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Zur Bestimmung des Phenols im Kreosotdl. 
Von 
Dr. Kleinert. 


Eine Reihe von Bestimmungen des Phenols in Kreosotélen, die zum 
Tranken von Kisenbahnschwellen bestimmt waren, gab die Veranlassung 
zu den nachfolgenden Versuchen. 

Die Kreosotilfabrikanten bezeichnen wohl im Allgemeinen die in 
einem Kreosotéle enthaltene Gesammtmenge saurer Oele als den Phenol- 
gehalt desselben; um auf diese irrige Auffassung hinzuweisen, hielt ich 
es fiir angemessen, bei Anfithrung der Untersuchungsresultate neben der 
nach Dr. Koppeschaar’s Methode*) gefundenen Phenolmenge auch 
den Gehalt an sauren Oelen anzugeben. Da ging mir eine Portion 
Proben durch die Hand, deren Phenolgehalt mir aus -gewissen, hier 
nicht weiter in Betracht kommenden Griinden sehr hoch erschien und 
die unmittelbare Veranlassung zur Entstehung dieser Zeilen gab. 

Probe 1. zeigte 18 % saure Oele, 13,7 % Phenol 

Dee <1 oho Os pris 4  w28inwri< « 

« 18 « « aos « « 
« 48 « « « +430 « « 
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Versuch 1, 

_ Eine Portion der sauren Oecle, welche bei der Untersuchung 

der eben angefithrten Proben abgeschieden und gesammelt worden waren, 
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*) Diese Zeitschrift 15, 233 ff. 
Fresenius, Zeitschrift f, analyt, Chemie. XXIII. Jahrgang. 1 
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wurde mit der 30fachen Menge warmen Wassers durchgeschiittelt und 
zur Klirung hingestellt. 
Die vorher angefiihrten 11 Proben zeigten einen Durchschnittsgehalt 
an sauren Oelen von 23,9 % 
« Phenol <a une 


Danach wire der grésste Theil Phenol gewesen und musste sich 
in der 30fachen Wassermenge gelist haben, und nur diejenigen aus 
der Lauge abgeschiedenen sauren Oele, welche nicht in Carbolsiure und 
auch nicht in Wasser léslich sind, mussten zuriickbleiben. Es zeigte 
sich indessen grade das Gegentheil: nur sehr wenig hatte sich geldst, 
das meiste war ungeldst, zuriickgeblieben. Dieser Riickstand wurde, 
nachdem er vom Wasser méglichst befreit war, der Destillation mit 
eingesenktem Thermometer unterworfen. 

Bis 180° C. waren nur wenige triibe Tropfen in die Vorlage iiber- 
gegangen. Die Vorlage wurde gewechselt. 

Die Temperatur stieg ohne Verweilen bis 208° und dann nur 
sehr allmihlich auf 215 °. 

Die Destillation wurde nicht fortgesetzt, weil es mir zundichst nur 
darauf ankam zu erfahren, ob in den sauren Oelen neben dem Phenol 
noch ein anderer, in Wasser aber unldslicher Kérper von demselben 
oder nahe demselben Siedepunkt enthalten sei, welcher sich méglicher 
Weise gegen Brom ihnlich wie das Phenol verhilt. Da der Versuch 
die Existenz eines solchen Koérpers anzunehmen kaum gestattet, so muss 
es um so mehr interessiren, das Verhalten der ausser dem Phenol in 
den sauren Oelen enthaltenen Korper genauer kennen zu lernen, nament- 
lich dem Brom gegeniiber. 


Versuch 2. 
500 g rohes Theerél (Reste von den verschiedenen zur Untersuchung 
gestellt gewesenen Kreosotélproben) wurden der Destillation unterworfen. 


Anfangs, bei schwacher Flamme, ging etwas Wasser itiber; bald 
darauf begann das Knistern und Spritzen in der Retorte, welches erst 
bei 160° C. nachliess, bei 180° ginzlich aufhérte. Bis dahin war neben 
Wasser nur wenig Oel tibergegangen. 

Bei verstirkter Flamme stieg die Temperatur schnell und bei 
190° begann Oel ohne Wasser tiberzugehen, aber nur schwach; erst 
bei 210° wurde der Uebergang etwas lebhafter. Bei 212° destillirten 
weisse Dampfe von geringer Tension ither; von 218—222° stieg die 
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Temperatur nur sehr lJangsam; bei 220° hatte der Uebergang der 
Diimpfe aufgehért. 


Allmiihlich stieg die Temperatur auf 250°, 260° und 265°; die 
Tropfen gingen nur sehr sparsam iiber und erhirteten theils schon im 
Retortenhalse, theils in der Vorlage zu einer gelblichen Masse von 
butterartiger Consistenz. 


Bei 270° wurde die Destillation unterbrochen und das Destillat 
3 Tage an einen kiithlen Ort gestellt, wihrend welcher Zeit seine wein- 
gelbe Farbe in eine réthlich-braune tiberging und ein fester weisslich- 
gelber Kérper sich absetzte. 


Vorher war das specifische Gewicht der Fliissigkeit bei 13° C. 
bestimmt und zu 1,007 gefunden worden. 


Zunichst wurde der feste Kérper von der Flissigkeit getrennt, mit 
Alkohol ausgewaschen, in Petroleumidther gelést und die Lésung ver- 
dunsten gelassen. Die von der Mutterlauge getrennten, stark glinzen- 
den, bliittrigen Krystalle wurden abermals mit kaltem Weingeist ge- 
waschen und getrocknet. Durch ihren Schmelz- und Siedepunkt, sowie 
ihre Sublimirbarkeit erwiesen sie sich als Naphtalin. 


Die dunkelrothe Fliissigkeit wurde mit 200cc Natronlauge von 
1,25° Baumé geschiittelt und zur Klarung hingestellt. Sie schied sich 
in 2 Schichten. Die obere, von der Farbe des Destillats, war klar und 
betrug 130 cc; die untere war ebenfalls braun, aber nicht klar und 
betrug 270 ce. 

Nachdem die neutralen Oele getrennt waren, wurde die Lauge 
durch Salzsiiure zersetzt, die ausgeschiedenen sauren Oele von der Koch- 
salzlisung geschieden und der Destillation unterworfen. 

Bei 100° ging Wasser tiber ; 

bei 110° erschienen weisse Dimpfe; eine milchige Flissigkeit ging 
iiber; das Thermometer stieg allmihlich 

auf 120°; die Dampfe hatten schon bei 115° aufgehért tiberzugehen; 
die Temperatur stieg schnell 

auf 170°; nunmehr wurde die Vorlage gewechselt; die Temperatur blieb ~ 
in schnellem Steigen, ohne bei 184° zu verweilen 
und gelangte 

auf 190°; bis dahin war nur sehr wenig Oel tibergegangen. 

Bei 195° erschienen wieder weisse Dimpfe und die Temperatur stei- 
gerte sich nur langsam ; 

1* 
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bei 198° verweilte das Thermometer lingere Zeit, stieg sehr langsam 
~ pis 199°, ebenso auf 200°, 203°, 205° und gelangte in 
etwas schnellerem Tempo auf 220°. : 
Bei 230° begann ein dunkelgelbes Oel itiberzugehen, wihrend das 
vorher iibergegangene Destillat hell weingelb gewesen war. 
Schnell stieg die Temperatur 
auf 240° und weiter auf 250°; die Tropfen gingen nur sparsam 
iiber und 
bei 260° wurde ihre Zahl noch geringer. 
Bei 265° fiillte sich die Retorte mit gelblichen Diimpfen und da nur 
“noch ein sehr geringer Rest darin war, wurde die Destil- 
lation unterbrochen. 
Das bis 170° iibergegangene Destillationsproduct schied sich bei 
ruhigem Stehen in zwei farblose Schichten, eine dlige, die untere, und 
dariiber die wiissrige. Das Oel wurde auf Carbolsiure gepriift 


a) mit einem Fichtenspan . . schwach blau; 

b) mit Chlorkalklésung . . . schwache Reaction; 
c) mit Kisenchlorid . . . .  violette Lésung; 
d) mit Bromwasser . . schwache Triibung. 


Das Destillat von den sauren ‘oalet: welches von 170° bis 265° 
erhalten worden, gelangte nochmals zur Destillation; es wurden folgende 
Fractionen abgehoben und, wie vorher angegeben, auf Carbolsiure 
cepriift : 

A. von 170°—200° a) schwach blau; 
b) deutlich blaue Lésung; 
c) violette Liésung, missfarbig werdend; 
d) deutliche Tritbung und Niederschlag. 
B. von 200°—220° a) gelb; iber der eingetauchten Stelle etwas blau; 
b) schwach blaue Lésung; 
c) violette Lésung, sich bald zersetzend; 
d) ziemlich starker, weisser Niederschlag. 
C. von 220°—230° a) iiber der eingetauchten Stelle schwach blau; 
b) auf Zusatz von Ammoniak , weisser Nieder- 
schlag, der sich auf Zusatz von Wasser lést; 
Chlorkalk gibt eine gelbe Lésung; 
c) violette Lésung; 
d) starker, weisser Niederschlag. 
In allen 3 Portionen deuten die Reactionen sub a, c und d auf 
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das Vorhandensein yon Phenol, die sub b aber nur in den Antheilen 
von 170°—220° 6. 

Die bei der Behandlung des Destillats mit Natronlauge sich ab- 
scheidenden neutralen Oele wurden ebenfalls einer Destillation unter- 
worfen. Bei 110° gingen einige Tropfen ither; dann stieg die Tem- 
peratur ohne Verweilen und ohne dass etwas itberdestillirte bis 150°; 
die Fliissigkeit begann zu sieden; die Temperatur stieg schnell auf 
170°, 180° und 190°, wihrend reichliches Oel iiberging. Bei 200° 
wurde die Vorlage gewechselt. Von 208° an stieg die Temperatur nur 
langsam auf 215°, verweilte hier ein wenig, sowie spiiter auf 222° 
und erhob sich endlich auf 250°. Da die Retorte nur noch einen ge- 
ringen braunen Riickstand enthielt, wurde die Destillation unterbrochen 
und die beiden Antheile des Destillats a) mit ‘Chlorkalklésung, b) mit 
Kisenchlorid, c) mit Bromwasser behandelt. 

I. Antheil von 150°—200° a) unten blau, oben roth; 
b) — 
c) Triibung. 

II, Antheil von 200°—250° a) blaulich, oben orange ; 
b) — 
c) Tribune. 

Versuch. 3. 

Angestellt mit sauren Oelen, die von friiher untersuchten Kreosotél- 
proben stammten. j 

Die sauren Oele wurden der fractionirten Destillation unterworfen, 
4 Antheile gesondert aufgefangen und in der oben erwihnten Weise auf 
Phenol gepriift. 

Antheil I. Destillat tibergegangen von 120°—200° 
5 ce a) schwach blau; ; 
b) griinlichgelbe Liésung, sich schnell triibend und miss- 
farbig werdend; 
c) violette Liésung, sich schnell triitbend und die Farbe 
verlierend ; 
d) deutliche Triibung und weisser Niederschlag. 
Antheil Il. von 200° bis 220°, bei 215° liingere Zeit verweilend. 
a ce a) gelb; 
: b) schwach, aber deutlich blau; 
ce) violette Lésung, sich schnell zersetzend ; 
d) deutliche Tritbung und Niederschlag. 
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Antheil III. von 220° bis 250° 
39 ce a) unten réthlich, oben sehr schwach blau; 
b) bei Zusatz von Ammoniak réthliche Lésung; bei nach- 
herigem Zusatz von Chlorkalk griinlich, dann gelb und 
‘missfarbig werdend; 
c) violett, sehr bald missfarbig und triibe werdend; 
d) starker weisser Niederschlag. : 
Antheil IV. von 250° bis 290°; hinterliess in der Retorte einen un- 
EG bedeutenden Rest. 
a) gelblich ; 
b) Ammoniak gab der verdiinnten Lésung eine réthliche 
Farbe, die auf Zusatz von Chlorkalk gelblich wurde; 
c) gelblich, missfarbig, bei Verdiinnung klar und gelblich; 
d) starker weisser Niederschlag. 

Bromwasser gab also mit allen Antheilen eine Reaction wie mit 
Phenol, Chlorkalk dagegen nur mit den Antheilen die bis 220°, Eisen- 
chlorid mit den Portionen die bis 250° iibergegangen waren. 

Versuch 4. 

Die zu den vorigen Reactionen nicht verbrauchten Reste der Frac- 
tionen wurden wieder vereinigt; sie ergaben 100 cc. Um das etwa 
yorhandene Phenol zu entziehen, wurde die Fliissigkeit mit der ge- 
hérigen Menge warmen Wassers tiichtig durchgeschiittelt und das Un- 
geliste von der wissrigen Lisung getrennt. 

Die wissrige Lésung gab folgende Reactionen: 

a) der Fichtenspan wurde blau; 

b) Chlorkalklésung fairbte die Fliissigkeit blau; 

c) Eisenchlorid gab eine violette Losung, und 

d) Bromwasser eine weisse Triibung nebst Niederschlag. 

Das Ungeléste wurde der fractionirten Destillation unterworfen. 
Nachdem etwas Wasser und sehr wenig Cel iibergegangen war, wurden 
folgende Producte gesondert aufgefangen : 

1) von 130°—190°; bei 175° begann die Fliissigkeit zu sieden; im 
Ganzen ging sehr wenig in die Vorlage tber; 

2) von 190°—210°; bei 208° blieb das Thermometer eine Weile 
stationir; die grésste Portion destillirte bei die- 
ser Temperatur iiber ; 

3) von 210°—215°; das Destillat betrug weniger als vorhin; 
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4) yon 215°—230°; die tberdestillirte Fliissigkeitsmenge war noch 
geringer ; 
5) von 230°—250°; das Destillat betrug sehr wenig. 
Bromwasser gab in simmtlichen Portionen dieselbe Reaction 
wie mit Phenol, obgleich das letztere durch Wasser entzogen war. 


Versuch 5. 

500 g Kreosotél wurden fast bis zur Trockne abdestillirt und gaben 
ein anfangs hellgelbes, zuletzt durch den Uebergang dunkelrothbrauner 
Tropfen ein dunkelrothes Destillat von nahezu demselben Gewicht. 4g 
desselben wurden in !/, Liter erwirmtes Wasser gebracht und nach 
und nach auf 1 Liter nachgefiillt. 


25ce dieser phenolhaltigen wiissrigen Liésung wurden nach Vorschrift 
von Koppeschaar mit 100 cc Bromsalzlisung, deren Titer 88,6 war, 
versetzt und 5 ce Salzsiure hinzugefiigt. Nach 4/, Stunde 10 ce Jod- 
kalium hinzugefiigt und mit Hyposulfitlisung titrirt. 


In zwei auf einander folgenden Analysen wurden je 145,6 cc ver- 

braucht; mithin ergab sich der Gehalt an Phenol 
= (2a—b) 0,6175 == (177,2—145,6) 0,1675 = 19,5 %. 

Der Rest des Destillats wurde nun einer nochmaligen Destillation 
mit eingesenktem Thermometer unterworfen; dabei die Temperatur nur 
sehr allmihlich gesteigert, um den Gang derselben, namentlich die con- 
stanten Temperaturen sicherer wahrnehmen zu kénnen. 


Bei wenig tiber 100° begann unter Spratzen Wasser iiberzugehen ; 
die Tropfen waren aber nicht klar. 

120°. Die Fliissigkeit gerieth in Folge des verdampfenden Wassers 
in siedende Bewegung. : 

130°. Das Spratzen wurde hiufiger; zuweilen fanden starke Auf- 
wallungen der Fliissigkeit statt. 

140°. Unter fortdauerndem Knistern gingen die tritben Tropfen 
spirlich iiber. 

150°. Das Knistern liess nach; die Fliissigkeit beruhigte sich. 

160°. Das Knistern wurde sehr selten; die Tropfen gingen sparsam 
iiber; die Temperatur stieg langsam, aber stetig. 

170°. Die Flissigkeit kam noch nicht in’s Sieden; Tropfen selten. 

180°, Die Fliissigkeit kam immer noch nicht in’s Sieden, auch nicht 
bei 185°; das Quecksilber stieg in dem bisherigen Tempo; 
die Tropfen wurden weniger selten und nun hell und klar. 
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190°. Keine Veranderung wahrzunehmen. Die Flamme wurde yer- 
stérkt: trotzdem blieben die Tropfen selbst bei 195° immer ~ 
noch sparsam. 

200°. Die Flissigkeit begann zu sieden. Die Temperatur stieg in 
gleichmassigem Tempo; die Tropfen wurden haufiger. 

209°. Das Quecksilber verweilte eine kurze Zeit; die Tropfen folg- 
ten schneller auf einander; die Temperatur stieg langsam bis 
214°, wo wiederum ein kurzes Verweilen stattfand, wahrend 3 
die Tropfen in gleichem, ziemlich schnellem Tempo einander 
folgten. Bei 218° und 219° erfolgte ein lingeres Verweilen 
des Quecksilbers. : 

220°. Keine Veranderung. Die Flamme wurde abermals verstarkt; 
es trat ein lebhaftes Sieden ein; die Temperatur stieg nur 
sehr langsam. Bei 225° liess tis Sieden etwas nach, die 
Tropfen gingen langsamer iiber; die Temperatur stieg in etwas. 
schnellerem Tempo auf : 

230° und weiter auf 238° und 239°, bei welchem Punkte sie einige 
Zeit verweilte. ; : 

240°. Das Sieden verlangsamte sich und wurde erst bei verstarkter 
Flamme wieder lebhafter; die Temperatur stieg; zwischen 
240° und 245° stossweise Entwickelung weisser Dampfe, welche 
die Vorlage nicht merklich erwarmten und sich sehr bald in 
dem iiberdestillirten Oele lésten. Bei 248° gingen die Tropfen 
sparsam iiber und die Temperatur stieg erst wieder bei ver- 
stérkter Flamme. , 

250°. Das Sieden wurde lebhaft, die Temperatur stieg ohne Verweilen. 

260°. In der Vorlage setzten sich kurze Zeit hindurch kleine Nadein 
und Blattchen ab. 

270°. Die Lebhaftigkeit des Siedens und der reichliche Usher 
der Fliissigkeit erlitten keine Verainderung. 

280°. Die reichlich iibergehenden Tropfen waren, wie vorher, ilar 
und heligelb. j 

290°. Die Temperatur stieg gleichmassig bis 

300° und 310°, verweilte nicht bei 312° sondern erreichte bald 

320° um schnell noch héher zu gehen. : 
Von nun an fillte sich die Retorte mit gelben Dampfen; die “2 
Tropfen blieben klar, wurden aber immer dunkler und gaben’ 
dem Destillat eine sattrothe Farbung. 
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Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis in der Retorte nur 
noch ein ganz unbedeutender Rest vorhanden war. 


Das Destillat wurde mit 300 ce Aetznatron von 1,25° Bm. tiichtig 
durchgeschiittelt und zur Sonderung der neutralen Oele hingestellt. Diese 
trat nach 12 stiindigem ruhigem Stehen in der Weise ein, dass sich die 
760-ce betragende Fliissigkeitssiiule in zwei Haupttheile sonderte: die 
oben schwimmenden neutralen Oele nahmen 360 cc ein; in dem oberen 
Theile der Lauge, welche 400 cc betrug, schwamm ein grauer, wolkiger 
Kérper, so dass nur der unterste Theil dieser Fliissigkeitssiule etwas 
klar und yon gelblicher Farbe erschien, wiihrend die wolkige Schicht, 
welche das scliarfe Ablesen sehr erschwerte, grau und undurchsichtig war. ~ 


Die neutralen Oele wurden getrennt und mit einer Probe, 
grade so wie mit eimer Probe von rohem Kreosotél, die Phenolbestim- 
mung vorgenommen. 


Auf Zusatz der Salzsiiure zu der Mischung von 100 ce Bromsalz- 
lésung und 25 ce der waissrigen Lésung von 4g der neutralen Oele in 
1 Liter Wasser entstand kein bedeutender Niederschlag, sondern nur 
eine Triibung, welche nach dem Verbrauch des Hyposulfits 1,2% Phenol 
entsprach. 

Die sauren Oele wurden der Destillation mit eingesenktem Ther- 
mometer unterworfen. 


Bei 100° begann das Wasser unter heftigem Stossen und starkem 
Aufschiiumen sich zu verfliichtigen. Die Temperatur stieg ziemlich schnell 
bis 160°; die Flissigkeit begann zu sieden, aber nur wenige Tropfen 
gingen tiber. Zwischen 180° und 190° war kein Stillstand oder ein 
langsames Steigen des Quecksilbers zu bemerken, die Oeltropfen be- 
gannen aber lebhafter tiberzugehen. Von 198° an riickte das Queck- 
silber langsamer vorwirts, hielt sich namentlich bei 200° lingere Zeit 
auf und blieb bei 203° wiederum eine Weile stehen, wihrend die 
Tropfen lebhaft iibergingen. Das weitere Steigen erfolgte sehr langsam 
bis 208°, wo wieder ein kurzer Aufenthalt stattfand. Dann stieg die 
Temperatur in gleichmissigem Tempo bis 240°; die Tropfen, welclie 
bisher wasserhell gewesen waren, wurden gelb. Bei 260° fiillte sich 
die Retorte mit gelben Dampfen, die Tropfen wurden goldgelb und bei 
290° schon roth. Nun stieg die Temperatur des nur noch geringen in 
- der Retorte befindlichen Restes sehr schnell auf 300°, 320°, 340°; 
_ bei 360° wurde die Destillation eingestellt. 
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Von dem Destillate, welches das Phenol enthalten musste, wurden 
4g abgewogen, in 1 Liter Wasser gelist und das Phenol nach Koppe- 
schaar bestimmt. Der Versuch ergab 71% (reducirt ungefihr 14,2 %). 

Versuch 6. 

Von 500g Kreosotél, in welchem nach der Methode von Koppe- 
schaar 14% Phenol enthalten waren, wurden 450 cc abdestillirt. 

In dem Destillat wurde das Phenol auf dieselbe Weise bestimmt 
und davon 19,3 % gefunden. 

Hierauf wurde das Destillat mit Natronlauge behandelt, die neu- 
tralen Oele abgesondert, die Lauge durch Salzsiure zersetzt und die 
sauren Oele getrennt. 

Die neutralen Oele gaben keinen Phenolgehalt, die sauren 
einen solchen von 61,3 %. Der Rest der sauren Oele wurde der 
fractionirten Destillation unterworfen und folgende Fractionen wurden 
gesondert. 

a) Bis 170° gingen triibe, weisse Tropfen iiber, im Ganzen unge- 
fihr 8 cc. , 

b) von 170°—205°. Die Temperatur stieg schnell auf diese Hohe, 
ohne irgend welchen Aufenthalt. Erhalten 3 ce 
Oel und dabei einige Tropfen Wasser. 

c) von 205°—250° Bei 207°—208° langeres Verweilen der Tem- 
peratur; dann langsames Steigen bis 215°; 
von 218°—220° sehr langsames Steigen der 
Temperatur, dann schneller bis 250°. — Ks 
gingen 53 cc iiber. 

d) von 250°—310°. Bis fast zur ginzlichen Trockne gingen, wiahrend 
die Temperatur sich schnell erhob, nur 3 cc iiber. 

Von diesen vier Antheilen wurden je 2g in '/, Liter Wasser ge- 
bracht, geschiittelt und je 25 ce nach Koppeschaar zur Bestimmung 
des Phenols verwendet. ; 

Der erste Antheil, welcher das bis 170° tibergegangene Destillat 
darstellte, zeigte gar keine Phenolreaction; der zweite, welcher nur 
3 ce einnahm, bestand zur Hilfte aus Phenol. Der dritte Antheil, der 
reichlichste von allen, zeigte einen Phenolgehalt von 63 %, und der 
undbedeutende letzte noch 29 %. 

Versuch 7. 

500 ec Kreosotél, in welchem der Phenolgehalt nach Koppeschaar 
bestimmt 18 % betrug, wurden der Destillation unterworfen und gaben 
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446 ce Destillat, aus welchem sich in 24 Stunden eine ziemlich erheb- 
liche Menge Naphtalin absetzte, so dass die davon getrennte Fliissigkeit 
nur noch 410 cc einnahm. 

A. Das Destillat wurde einer fractionirten Destillation unterworfen. 

a) Bis 150° waren 5 cc Wasser und sehr wenig Oel iibergegangen; 

1 dieser Theil wurde beseitigt. Die bisher schwache Flamme wurde 
etwas verstirkt und nun stieg die Temperatur gleichmiissig bis 
200°, ohne irgend einen Aufenthalt bei 185°; die ausserordent- 
lich spirlich iibergehenden Tropfen wurden erst von 190° an 
etwas haufiger; im Ganzen waren aber von 150°—200° nur 4g 
Oel und ein Paar Tropfen Wasser iiberdestillirt. 

Diese 4 g wurden in erwdirmtes Wasser gebracht, zu 1 Liter 
aufgefiillt und mit 25 ce dieser Lésung die Bestimmung des Phenols 
nach Koppeschaar yorgenommen.- Der Gehalt betrug 13%. 

b) Als zweite Fraction wurde derjenige Theil abgehoben, welcher 
von 200°— 250° iiberging. Von 208°— 212° stieg die Tem- 
peratur nur sehr langsam; bei 214° gestaltete sich die Destilla- 
tion etwas lebhafter; bei 218° ein kurzer Aufenthalt; die Tropfen 
wurden immer sparsamer und hérten bei 220° fast giinzlich auf 
zu erscheinen; die Flamme musste verstirkt werden; die Tem- 
peratur stieg wieder gleichmiissig, bei 240° sehr langsam. Zwischen 
200° und 250° waren 176 cc tibergegangen. 

Von diesem Destillat wurden 4g abgewogen, in Wasser ge- 
lést und mit 25-ce dieser Lésung so verfahren, als ob die Probe 
yon rohem Kreosotél genommen wire. Danach zeigte dieser Theil 
des Destillats 27 % Phenol. 

c) In der bei 250° gewechselten Vorlage sammelten sich nach und 
nach 150 ce Oel, wovon 4g in 1 Liter Wasser gelist und nach 
der Methode von Koppeschaar weiter behandelt 9% Phenol 
angaben. ; 

d) Von dem dunkelbraunen, in der Retorte verbliebenen Reste wur- 
den, nachdem sich derselbe unter 100° abgekihlt hatte, ebenfalls 
4g abgewogen und, wie die vorigen Fractionen, auf Phenol ge- 
priift. Es zeigte sich keine Reaction. 

B. Was von den verschiedenen Fractionen iibrig geblieben war, wurde 
vereinigt, mit erwirmter Aetznatronlauge von 1,25°B. behandelt 
und zum Kliren hingestellt. Die von der Lauge getrennten neu- 
tralen Oele wurden einer fractionirten Destillation unterworfen 
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[a) —150°; b) 150°—200°; c) 200°—250°; d) 250°—300°]; 
jeder Antheil wurde zur Controle auf Phenol untersucht; keiner 
gab eine Rection. 

C. Die 80 ce betragenden sauren Oele wurden fractionirt destillirt. 


a) 


b) 


Bis 150° ging triibes Wasser iiber, 9 ce. 

4g in 1 Liter Wasser gelist und von der Lisung 25 ce mit 
100 ce Bromsalzlésung und 5 ce Salzsiiure versetzt, gaben keine 
Phenolreaction. 
Von 150°—200° stieg die Temperatur sehr schnell, und ging 
dabei noch etwas Wasser und wenig Oel tther, im Ganzen 3 g. — 
2g in 1/, Liter Wasser gelést etc. ergaben 32,5 % Phenol. 
Zwischen 200° und 250° destillirte der grésste Theil der Fliissig- 
keit, nimlich 58 ce iiber. Von dieser Fraction wurden 4g in 
gewohnlicher Weise behandelt und ergaben 70,5 % (angeblich) 
Phenol. 
Von dem zihfliissigen Rest wurden ebenfalls 4g mit 1 Liter er- 
wirmten Wassers behandelt und mit 25 ce dieser Lésung die 
Phenolbestimmung vorgenommen; sie ergab circa 10%. 


Versuch 6. Rohes Kreosotél zeigte 14 % Phenol, 


das Destillat davon 193% « 

die daraus abgeschiedenen sauren Oele 61,3 % und zwar: 
1. Fraction —170°C. ... B8ce ... ° 0 GaP hema 
2. « 170 9 206 es tons) Coma (GeO « 
3. « 205 9200 a ie at Dee area a ee « 
4. .¢ 2509 310% C8 


Versuch. 7. Rohes Kreosotél zeigte 18 % Phenol. 


Das Destillat : 


1. Fraction —= 150.9. Co ut os B66: os OG 

2. « 150°—200% « . . Be mah ane A ee « 

3. « D100) 9 0 Cake a L7G OT a « 

4 « 250.0 —— 8.00.9 wee uae) Osco nes ee: « 
Saure Ocle: 


1 


1. Fraction +L BOW?, Cig coral resis say ner gue) 
Bilt) Ge ¥ p08 - 200.0 tire ta ee mE ts oid ve dase 
Bi. tiene 200.2800 45) nhOB cdret mann Te a 
4 « | (260.%-B00,9 ne.) sia l-+ 54) yonder Osea 


% Phenol 
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Aus den vorliegenden Versuchen geht Folgendes hervor: 

1) Alle Destillationen geben zwischen 150° und 200° die geringste 
Menge Destillat; die betreffenden Kreosotéle enthalten also ausser- 
ordentlich wenig Phenol. 

2) Man kann nicht wohl annehmen, dass in die Flissigkeitsantheile, 
welche bei einer Temperatur tiber 200° C. itbergehen, noch Carbol- 
siiure, deren Siedepunkt. bei 184° oder 185° liegt, iiberdestillirt ; 
héchstens kénnte dies aber unter den obwaltenden Umstinden ein 
ganz unerhebliches Minimum sein; und doch sind gerade die 
Fractionen, welche zwischen 200° und 250° iberdestilliren, nicht 
nur die reichlichsten, sondern sie zeigen auch den relativ héchsten 
angeblichen Phenolgehalt. 

3) Die sauren Oele enthalten ausserdem noch Kérper, deren Siede- 
punkt iiber 250°C. liegt, und die sich gegen Brom wie das 
Phenol verhalten. 

Wenn man daher in einem Kreosotél nach der Methode von 
Koppeschaar angeblich das Phenol bestimmt, so kommt die grésste 
Procentmenge nicht auf das Phenol, sondern auf andere, in den sauren 
Oelen enthaltene und im Wasser lésliche Kérper von héherem Siede- 
punkt als der des Phenols. 


Einige Bemerkungen iiber die Anwendbarkeit der Schlésing’schen 
Ammoniakhestimmungsmethode auf Pflanzenextracte. 


Von 


E. Schulze. 


In dieser Zeitschrift 22, 329 ist eine in meinem Laboratorium von 
E. Bosshard ausgefithrte Arbeit publicirt worden, welche die Bestim- 
mung des Ammoniaks in Pflanzensiiften und Pflanzenextracten zum 
Gegenstande hat. In derselben wird gezeigt, dass beim Vorhandensein 
von Glutamin weder die Schlésing’sche Methode noch die Destilla- 
tion der Extracte mit Magnesia brauchbare Resultate liefern kann, dass 
ferner aber auch durch die Gegenwart von Asparagin die Genauigkeit 
der nach jenen Methoden gewonnenen Zahlen beeintrichtigt wird. Es 
sei mir gestattet, speciell iiber den Werth der Resultate, welche das 
Schlésing’sche Verfahren im letzteren Falle liefert, noch einige Be- 
merkungen zu machen. 
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Die Thatsache, dass Asparagin der Einwirkung kalter Kalkmilch 
nicht véllig widersteht — eine Thatsache, welche auch von B. Schulze 
im Laboratorium yon Prof. Weiske constatirt worden ist*) — lasst 
die Verwendung der Schlésing’schen Methodé zur Ammoniakbestim- 
mung in asparaginhaltigen Pflanzenextracten eigentlich als eine principiell 
unrichtige erscheinen. Indessen ist der jenem Verhalten des Asparagins 
entspringende Fehler doch unter Umstinden nur ein geringer. Die 
Zersetzung dieses Amids durch Kalkmilch verliuft in der Kalte sehr 
langsam; auch scheint die Einwirkung nicht unmittelbar nach dem 
Zusammenbringen der genannten Substanzen zu beginnen oder doch 
wenigstens anfangs sehr schwach zu sein. B. Schulze erhielt bei Be- 
handlung yon Asparagin mit kalter Kalkmilch in den ersten 24 Stunden 
noch gar kein Ammoniak, waéhrend in den folgenden 24 Stunden 0,78 % 
des Asparaginstickstofis in Ammoniak tibergegangen waren. In den Ver- 
_ suchen Bosshard’s waren nach 2 Tagen in. drei Fallen circa 1 %, 
nach 5 Tagen circa 4 % des Asparaginstickstoffs in Ammoniakform ent- 
wickelt. **) 

Wenn man also in einem asparaginhaltigen Pflanzenextract eine 
Ammoniakbestimmung nach Schlésing’s Methode ausfiithrt und die 
iiber die Extracte gestellte Siure schon nach 48 Stunden zuriicktitrirt, 
so wird auch bei Vorhandensein einer betrichtlichen Asparaginmenge 
der Fehler nur ein geringer sein. Setzen wir z. B. den Fall, dass die 
betreffende Substanz 0,20 % N in Ammoniakform und daneben 10 % 
Asparagin enthilt, so witrde man statt 0,20 % Ammoniak-Stickstoff 
0,22 % finden — vorausgesetzt, dass in den Extracten das Asparagin 
nicht stirker zersetzt wird, als in reinen Lésungen. Der Ammoniak- 
gehalt wiirde also um 10% zu hoch gefunden werden; das ist ein 
Fehler, der allerdings procentig ziemlich gross, seinem absoluten Be- 
trage nach aber nicht betréachtlich ist und fiir diejenigen Zwecke, welche 
man bei Ammoniakbestimmungen in Pflanzen gewéhnlich verfolgt, wohl 
nicht schwer in’s Gewicht fallt (sind die vorhandenen Asparaginmengen 
_ geringer, so wirde dies natiirlich noch mehr zutreffen). Lisst man 


*) Landwirthsch. Versuchsstationen 29, 235. : 
**) Oder circa 2, respective circa 8 0/9 derjenigen Stickstoffmenge, welche bei 
Zersetzung des Asparagins durch Séuren in Ammoniak tibergehen (ein Versuch 
lieferte eine etwas héhere Zahl). Ich gebe die Zahlen oben in Procenten des 
ganzen Asparaginstickstoffs an, um sie mit der yon B. Schulze angegebenen . 
Zahl direct vergleichbar zu machen. 


~ 
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dagegen liingere Zeit bis zum Zuriicktitriren der Siiure verstreichen, so — 
kann der Fehler sich betrichtlich vergréssern. 

Ks ist nun die Frage zu stellen, ob aus einer mit Kalkmilch ver- 
mischten Fliissigkeit unter den bei vorschriftsmiissiger Anwendung der 
Schlésing’schen Methode obwaltenden Verhiltnissen schon nach 48 
Stunden das Ammoniak ganz vollstiindig ausgetreten ist. Handelt es 
sich um reine Ammoniaksalzlésungen, so mag dies wohl meistens der 
Fall sein; fiir ammoniakhaltige Pflanzenextracte ist es fraglich — nach 
den Beobachtungen, welche von- uns an Extracten, in denen durch Er- 
hitzen mit Salzsiiure Glutamin und Asparagin in Ammoniaksalze um- 
gewandelt worden waren, in letzter Zeit gemacht worden sind; wenn 
die tiber die ammoniakhaltigen Extracte gestellte Siure nach 48 Stun- 
den durch eine neue Portion ersetzt wurde, so nahm letztere stets noch 
etwas Ammoniak auf. Beendigt man also den Versuch schon nach 48 
Stunden, so wird man den Ammoniakgehalt etwas zu niedrig finden. 
Anders wird es yermuthlich sein, wenn man unter der Glocke, - welche 
itiber den ammoniakhaltigen Extract und die titrirte Siure gestellt ist, 
einen luftverdiinnten Raum herstellt; es wird dann voraussichtlich ge- 
lingen, schon in kiirzerer Zeit alles Ammoniak auszutreiben. 

Die Schlésing’sche Ammoniakbestimmungsmethode kann also, 
wenigstens unter peeses Bedingungen, auch fiir asparaginreiche Ex- 
tracte Resultate liefern, welche nur mit einem relativy geringen Fehler 
behaftet sind.*) Immerhin aber ist die Anwendung dieser Methode mit 
einigen Uebelstinden verkniipft.. Man kann sich nicht in der in den 


*) Fiir diese Annahme scheinen auch die Resultate einiger in asparagin- 
reichen Keimpflanzenextracten ausgefiihrten Bestimmungen zu sprechen, welche 
ich frither in dieser Zeitschrift 21, 14 und 15 mitgetheilt habe. In zwei Ex- 
tracten wurden nach dem gewoéhnlichen Schlésing’schen Verfahren 0,260 und 
0,123 9/9 Stickstoff in Ammoniakform vorgefunden, nach dem Phosphorwolfram- 
siure-Verfahren 0,228 und 0,110 9/9; die Differenzen waren also unerwartet gering. 
Doch ist darauf aufmerksam zu machen, dass wahrscheinlich die zuletzt aufge- 
fiihrten Zahlen etwas zu hoch sind. Bei Gewihnung derselben (nicht aber bei 
Gewinnung der an dem gleichen Orte in der Anmerkung aufgefiihrten Zahlen) 
wurden die in den Extracten durch Phosphorwolframsaure hervorgebrachten 
Niederschlage erst nach lingerem Stehen abfiltrirt; nach den spiiter von uns 
gemachten Beobachtungen beginnt aber in den sauren Extracten beim Stehen 
nach und nach Ammoniakbildung auf Kosten des Asparagins. Anderseits ist es 
fraglich, ob in den nach der gewéhnlichen Schlésing’schen Methode ausge- 
fiihrten Bestimmungen das urspriinglich vorhandene Ammoniak ganz vollstindig 
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Handbiichern vorgeschriebenen Weise *) davon iiberzeugen, ob bei Be- 
endigung des Versuchs alles urspriinglicly vorhandene Ammoniak aus- 
getrieben ist. Ferner aber wird man bei Untersuchung amidhaltiger 
vegetabilischer Substanzen in vielen Fallen im Zweifel sein, ob Asparagin 
oder ob das der Gewinnung ‘brauchbarer Resultate weit hinderlichere 
Glutamin vorhanden ist (da diese Amide allem Anschein nach sich im 
Pflanzenorganismus vertreten kénnen)**) — ob ferner nicht etwa neben 
Asparagin eine geringe Glutaminmenge sich vorfindet.***) Die Entschei 
dung dieser Frage erfordert einige Arbeit;+) auch diirfte insbesondere 
wohl der Nachweis geringer Glutaminmengen neben Asparagin in den 
meisten Fiillen mit Schwierigkeiten verkniipft sein. Man wird daher, 
falls es sich um Ammoniakbestimmungen in einem Pflanzenextract von 
nicht genau bekannter Zusammensetzung handelt, es wohl in der Regel 
vorziehen, yon einer Entscheidung jener Fragen abzusehen, und yon 
yorn herein zu Methoden greifen, welche auch beim Vorhandensein 
yon Glutamin brauchbare Zahlen liefern. Als solche sind die von 
KE. Bosshard beschriebenen Verfahren zu nennen, »welche zwar nicht 
unter allen Verhaltnissen, 77) aber doch wohl in sehr vielen Fallen 
anwendbar sein diirften. : 


ausgetrieben worden ist, da die Siiure schon nach 48stiindigem Stehen zuriick- 
titrirt wurde. Indessen kann der Betrag der durch diese Umstiinde bedingten 
Fehler doch wohl nur ein geringer sein. 

*) Indem man nach 48, respective 72 Stunden eine neue Portion titrirter 
Saure unter die Glocke, bringt und untersucht, ob dieselbe noch Ammoniak 
aufnimmt. . 

**) In den Zuckerriitben scheint bald Asparagin, bald Glutamin vorhanden 
zu sein. In den Kirbiskeimlingen kann nach den von uns gemachten Beobachtun- 
gen das Glutamin durch Asparagin vertreten werden. 

***) In den Wickenkeimlingen findet sich nach den Untersuchungen von 
Gorup-Besanez (Berichte der deutschen chem. Gesellschaft zu Berlin 10, 780) 
neben Asparagin etwas Glutamin. 

t) Vergl. diese Zeitschrift 22, 325. 

tt) Falls Aminbasen oder leicht fliichtige Alkaloide vorhanden sind, gentigen 
auch diese Methoden nicht, wie schon von E. Bosshard hervorgehoben wor- 
den ist. 
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Ueber die Bestimmung der organischen Substanzen in Trink- 
wassern nach den Methoden, welche auf der Reduction 
des Kaliumpermanganats beruhen. 

Yon 


Dr. Albert R. Leeds. *) 


In ihrer urspriinglichen Form, wie sie Forchhammer vorge- 
schlagen hat, konnte die Bestimmung der organischen Substanzen nicht 
wohl genaue Resultate liefern. Seitdem sind sehr viele Versuche ge- 
macht worden .denjenigen Methoden, nach welchen die Bestimmung bei 
gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt wird, einen hdéheren Grad von Ge- 
nauigkeit zu verleihen. Die neueste Mittheilung iiber den, Gegenstand 
riihrt von Tidy her.**) Nach ihm fihrt man die Reaction in saurer 
Lésung aus und bestimmt die Menge zersetzten Permanganates nach 
einer Stunde und nach drei Stunden. Die Resultate beider Versuche 
corrigirt man nach den Ergebnissen blinder Versuche, welche genau 
in gleicher Weise mit destillirtem Wasser angestellt werden. Der erste 
Versuch liefert als Resultat die Menge der faulenden oder leicht oxydir- 
baren Stoffe, der zweite die Menge der nicht in Fiulniss begriffenen 
oder weniger leicht oxydirbaren Stoffe. 

Gegen diese Methode lisst sich einwenden, dass die Oxydation der 
organischen Substanzen bei gewdhnlicher Temperatur weniger energisch 
erfolet als in der Siedhitze, dass die Ausfithrung zeitraubender ist und 
dass die Unterscheidung zwischen faulenden und nicht in Faulniss be- 
griffenen Stoffen durch eine willkiirliche Festsetzung der Zeitdauer, wiih- 
rend welcher das Wasser der Kinwirkung des Permanganates ausgesetzt 
wird, keine richtige sein kann. Man hat vorgeschlagen die Zeit auf 
24 Stunden zu verlingern, aber selbst nach Verlauf dieses langen Zeit- 
raums ist die Zersetzung der organischen Substanzen nicht véllig beendet, 
und man gewinnt auch auf diese Weise keinen weiteren Einblick in die 
Natur derselben. Aus diesen Griinden ist wihrend der letzten. finf 
Jahre in meinem Laboratorium die Bestimmung bei Siedhitze ausgefithrt 
worden und zwar nach der Methode yon Kubel-Tiemann. Vor 
Kurzem haben die Abweichungen zwischen den Resultaten von Parallel- 
Versuchen meine Aufmerksamkeit auf die Nothwendigkeit gelenkt, mit 
grosster Sorgfalt dariiber zu wachen, dass die Ausfithrung der Versuche 


*) Aus dem englischen Manuscript tibersetzt von der Redaction. 
**) Journ. of the Chem. Soc. 1879; diese Zeitschrift 19, 492. 
Fresenius, Zeitschrift f, analyt. Chemie. XXIJ. Jahrgang. Z 
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genau unter denselben Bedingungen erfolgt. Bei dieser Gelegenheit habe 
ich auch eine Fehblerquelle erkannt, welche sowohl der Kubel-Tie- 
mann’schen Methode anhaftet als auch der Schulze-Tromms- 
dorff’schen Methode in der Art wie sie gewohnlich ausgefiihrt wird, 
und welche bewirkt, dass die Resultate zu hoch ausfallen. 

Zunichst war die Frage zu entscheiden, ob das Permanganat eine 
Zersetzung erleidet. 

Bei Erforschung der Ursachen der Abweichungen untersuchte ich 
zuvorderst, welchen Einfluss Veraénderungen der Kochdauer ausiiben. 
Die Versuche wurden sowohl mit natiirlichem Trinkwasser als auch mit 
destillirtem Wasser ausgefithrt. In der ersten Versuchsreihe wurden je 
100 cc Wasser des Hackensackflusses mit 10 cc Schwefelséure (1: 3) 
und 10 cc Kaliumpermanganatlisung genau so lange gekocht, wie es in 
nachstehender Tabelle angegeben ist. Die Flissigkeiten befanden sich 
in Erlenmeyer’schen Kélbchen von 300 cc Inhalt; sie wurden so 
schnell als‘méglich zum Sieden erhitzt und der Moment des Aufkochens 
notirt. Dann wurden die Lampen klein gedreht, so dass die Flissigkeit 
im gleichférmigen, missigen Sieden blieb und nach Ablauf der bestimm- 
ten Zeit das Kochen unterbrochen. 


Hackensack (Wasserversorgung von Hoboken) 
Genau 5 Minuten gekocht erforderte 3,75 cc Kaliumpermanganatlésung 


« 10 “z z “ 4,35 z <« 
4 15 ~ z a 5,10 a < 
as / ae < te obehe ne 2 


Croton (Wasserversorgung von New-York) 
Genau 5 Minuten gekocht erforderte 5,30 ce Kaliumpermanganatlésung 


« 10 “« 4“ z 5,85 “« « 
AB Air < < 6,25 « ad 
0) eee « “ty E DD, < 


Croton (dieselbe Probe; wiederholt) , 
Genau 5 Minuten gekocht erforderte 5,0 cc Kaliumpermanganatlosung 


<« 10 « < “« 5,2 « “« “> 
<« 15 « « & 6,2 & ‘ « 4 
z 20 “z Zz z 6,2 « « f , 


Die Bestimmung wurde dann mit derselben Probe Crotonwasser — 
nach der Schulze-Trommsdorff’schen Methode ausgefiihrt, dabei~ 
wurde zu je 100 cc Wasser 1cc einer 20 procentigen Natronlauge zugefiigt. 
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Croton. 
Genau 5 Minuten gekocht erforderte 4,80 cc Kaliumpermanganatlésung 
< 10- « « aa) 5,30) « 
a « « « 5,45 « « 
« 20 < <« « 5,80 « < 


Aus diesen Versuchen ergab sich, dass die Einwirkung des Per- 
manganates auf die im Crotonwasser enthaltenen organischen Substanzen 
in saurer Lésung etwas energischer war als in alkalischer. Ausserdem 
schien daraus hervorzugehen, dass diese organischen Substanzen bei fort- 
gesetztem Kochen eine langsam weiter fortschreitende Zersetzung erlitten. 
Diese Unterstellung musste jedoch nicht nothwendiger Weise richtig 
sein, da ja auch méglicher Weise das iibermangansaure Kali selbst in 
destillirtem Wasser in saurer oder alkalischer Losung eine fortschrei- 
tende Zersetzung erleiden konnte. Es wurden deshalb je 100 cc ge- 
wohnliches destillirtes Wasser nach der Kubel-Tiemann’schen Me- 
thode behandelt. 


Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 1,7 ec Chamiileonlésung 


rh Q) « « « Als fans « 
< 15 < « « LO < « 
< 20 « « « 1,5 « « 


Wiederholt (saure Lésung) 
Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 0,80 cc Chamileonlésung 


ee « « « 0,85 « « 
<« 15 » « “« « 0,75 «< « 
27 20 « « « : 0,85 « < 


Wiederholt (saure Lisung) © 
Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 1,2 ec Chamileonliésung 


< 10 < « « 1 it « <« 
<« 15 « « « 0,9 « « 
« 20 « « « 1,4 « <« 


Nunmehr wurden je 100 ce desselben destillirten Wassers nach der 
Schulze-Trommsdorff’schen Methode behandelt. 


Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 0,95 ce Chamileonlésung 


« 10 <« < <« PLD « <« 
« 15 « « « 1,00 « « 
« 20 « « « 1,30 « « 


2% 


4 
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Wiederholt (alkalische Loésung) 
Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 1,7 cc Chamiéleonlésung 


<i EO « « « NES « « 
« 15 « «K « 135 ‘ « 
ee () « « i « a) « « 


Da das gewoéhnliche destillirte Wasser fliichtige organische Substanzen 
enthilt, wurde zu neuen Versuchen ammoniakfreies destillirtes Wasser 
angewandt, d. h. solches, welches man erhilt, wenn man gewdhnliches 
destillirtes Wasser einer erneuten Destillation unter Zusatz eines Ueber- 
schusses von Soda unterwirft und das Destillat erst dann auffingt, wenn 
es mit Nessler’schem Reagens keine Reaction mehr gibt. 


Ammoniakfreies destillirtes Wasser (saure Lésung) 
Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 0,6 cc Chamiileonlésung 


ayilOm dis « «i 60,6.)% . 
« 15 « « « 0,5 « < 
« 90 « « « ill ga) « < 


Ammoniakfreies destillirtes Wasser (alkalische Lésung) 
Genau 5 Minuten gekocht, verbraucht 0,8 cc Chamileonlésung 


« 10 « « « 0,8 « « 
« 1) « « < 1,2 « <« 
« 20 « ‘« « 1,2 « « 


Moéglicher Weise konnten dadurch iibereinstimmendere Resultate 
erhalten werden, dass man statt die Flissigkeiten zu kochen, die Kolb- 
chen in kochendes Wasser eintauchte und sie eine bestimmte Zeit hin- 
durch darin beliess und zwar etwas linger als erforderlich war, um das 
Wasser in den Kélbchen auf die héchste erreichbare Temperatur zu 
bringen. Es fand sich, dass dies in offenen Kélbchen 98,5°—99° war. 
Die in dem Kélbchen enthaltenen 100 ce erreichten diese Temperatur 
in 6—7 Minuten und verblieben constant auf derselben bis zum Verlauf 
von 10 Minuten, der Dauer des Versuchs. 


Ammoniakfreies destillirtes Wasser (saure Lésung) 
10 Minuten bei 98,50°, verbraucht 0,30 cc Chamialeonlésung 
10 « « 98,75 °, « 0,35 « « 

Wie durch besonderen Versuch festgestellt wurde, waren 0,30 bis 
0,35 cc Chamileonlésung von der angewandten Stiirke erforderlich, um 
den 100 cc Wasser die Rosafiirbung zu ertheilen, welche stets als End-° 
reaction angenommen wurde, oder mit anderen Worten, es fand unter 
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diesen Umstiinden keine Zersetzung des ithermangansauren Kalis statt 
und das ammoniakfreie destillirte Wasser war entweder ganz frei von 
organischen Substanzen oder die darin enthaltenen fliichtigen organischen 
Substanzen waren so bestindig, dass sie nur bei lange fortgesetztem 
Kochen mit Kaliumpermanganat eine Zersetzung erlitten. Erstere An- 
nahme ist bei weitem wahrscheinlicher und wird deshalb von dem Ver- 
fasser bei Ausfiihrung des Permanganatprocesses adoptirt. 

100 ce derselben Probe Crotonwasser, welche auch zu den vorher 
beschriebenen Versuchen gedient hatte, wurden nun in saurer Lésung 
erhitzt wie eben angegeben. . 

Crotonwasser 
10 Minuten bei 99°, verbraucht 3,8 cc Chamileonlésung. 


Da iibrigens die Energie der Reaction betrachtlich geringer ist, 
als wenn zum Sieden erhitzt wird, so wurde die vorgeschlagene Me- 
thode verlassen. 

Die mitgetheilten Versuche fiihrten zu nachstehenden Schlussfol- 
gerungen : 

1) Die Kubel-Tiemann’sche Methode ist beizubehalten. Die Be- 
stimmungen miissen in genau gleicher Weise ausgefithrt und die 
Dauer des Versuchs muss auf genau 5 Minuten festgesetzt werden. 

2) Die Resultate miissen \dadurch corrigirt werden, dass man die 
in einem. blinden Versuch mit reinem (nicht gewéhnlichem) 
destillirtem Wasser verbrauchte Menge Chamialeonlésung in Abzug 
bringt. 

Im Gegensatz zu den mit itbermangansaurem Kali erhaltenen Re- 
sultaten sind die durch Reduction von Silbernitrat im Sonnenlicht be- 
stimmten Procente Sauerstoff*) bei Parallelversuchen mit demselben 
Wasser iibereinstimmend. 


*) Siehe Philosophical Magazine Juni 1883. 
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Ueber eine Methode der Ausscheidung und quantitativen Bestim- 
mung des Digitalins, Digitaleins und Digitins. 
Von 


R. Palm. 


Von den Glykosiden ist kaum ein anderes so vielen Bearbeitungen 
unterworfen gewesen, um zuverlissige und bequeme Methoden der Ge- 
winnung festzustellen, als das Digitalin. Sowohl das deutsche Verfahren 
zur Gewinnung desselben, als auch das pramiirte, franzisische Nati- 
velle’sche, spiter modificirt von Binguet, sind so umstindlich, kost- 
spielig und zeitraubend, dass es wiinschenswerth erschien, andere Me- 
thoden — besonders was Einfachheit der chemischen Operationen an- 
betrifft — ausfindig zu machen, was vorzugsweise bei Vergiftungsfillen 
mit Digitalis von bedeutendem Interesse wiire. 

Das bisher bekannte deutsche Verfahren zur Ausscheidung des 
Digitalins aus der Digitalis purpurea beruht auf der Fallbarkeit des- 
selben durch Gerbsiiure; das franzésische dagegen griindet sich auf die 
Fallbarkeit des Digitalins und Digitins durch Wasser aus einem spirituésen 
Auszuge des Krautes, wihrend das Digitalein bei diesem Processe als 
in Wasser leicht léslich in Lésung bleibt. 

Das hier in Vorschlag zu bringende Verfahren zur Ausscheidung 
des Digitalins beruht auf der Fallbarkeit desselben durch Bleiessig und 
alkoholisches Ammon, welches Verhalten analog dem des Pikrotoxins ist. 

Das allgemeine Verfahren zur Ausscheidung der Glykoside aus dem 
Kraute der Digitalis lisst sich in Kiirze foleender Weise ausfiihren. 

Das gréblich gepulverte Kraut wird mit Wasser erschépfend aus- 
gezogen, der Auszug iiber Thierkohle mehrere male bis zur vollstin- 
digen Entfirbung filtrirt, das Filtrat bis zur volistiindigen Fillung mit 
einer Lésung von Bleiacetat versetzt. Die vom hierbei gebildeten Nieder- 
schlage abfiltrirte Flissigkeit wird jetzt so lange mit einer Lésung von 
Bleiessig und alkoholischem Ammon (12 Theile Bleiessig und 1 Theil 
Liquor Dzondii) versetzt, als hierbei noch ein Niederschlag erzeugt 
wird. Dieser letztere Niederschlag besteht nun aus Bleioxyd und den 
Glykosiden der Digitalis. Derselbe wird nach dem Auswaschen auf 
einem Filter mit Wasser zum diinnen Brei angeriihrt und letzterer 
durch Hineinleiten von Schwefelwasserstoffgas vollstindig zersetzt. Der 
ganze Brei, bestehend aus Bleisulfid und den frei géwordenen Glyko- ~ 
siden wird jetzt auf ein Filter gebracht. Die hierbei abfiltrirende 
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wiisserige Fliissigkeit enthalt alles Digitalein, wihrend Digitalin und 
Digitin als in Wasser schwer ldésliche Substanzen mit dem Bleisulfide 
ungelést zuriickbleiben. Behandelt man nun weiter den Bleiriickstand 
mit Chloroform, so wird das Digitalin gelést, aus welcher Lésung es 
durch Verdunsten des Chloroforms krystallisirt erhalten werden kann, 
und beim endlichen Behandeln des Bleisulfides mit Alkohol wird das 
Digitin gelést, welches durch Verdunsten des Alkohols vollstaéndig rein 
zuriickbleibt. 

Dieses Verhalten des Digitalins gegen Bleiessig und alkoholisches 
Ammon ist besonders zur Ausscheidung desselben in Vergiftungsfillen 
empfehlenswerth, indem durch diese Reaction auch Spuren des Giftes 
angezeigt werden, da eine vollstandige Fallung desselben stattfindet. 
Bei der fabrikméssigen Darstellung des Digitalins aus dem Kraute 
nach angefiihrter Methode ist noch der Umstand besonders hervorzu- 
heben, dass nach dem Behandeln des wisserigen Auszuges mit Bleiacetat 
behufs Fiallung von Schleim, Protein, Farbstoffen u. s. w. es nicht er- 
forderlich ist iiberschiissig zugefiigtes Bleisalz zu entfernen, indem hier- 
bei zur weiteren Fiallung des Digitalins Bleiessig und alkoholisches 
Ammon zugefiigt werden muss. 

Wie schon angefithrt, wird auch das Pikrotoxin unter denselben 
Umstinden gefiillt, welches Verhalten bei gerichtlich-chemischen Unter- 
suchungen Veranlassung zu Tiuschungen geben kénnte: ebenso wird 
auch yon anderen giftig wirkenden Glykosiden das Solanin gefillt, 
welches letztere indessen auch schon durch Bleiessig allein ohne Zusatz 
yon alkoholischem Ammon niederfallt. 

Ausserdem lassen sich die Bleiniederschlige dieser drei giftig wir- 
kenden Glykoside in Vergiftungsfillen durch folgende Reactionen sogleich 
von einander unterscheiden. 

1) Der Bleiniederschlag des Pikrotoxins ist mehr schleimig und wird 
durch Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure safrangelb. 

2) Der Bleiniederschlag des Digitalins ist gelatinés, wird durch con- 
centrirte Schwefelsiiure fleischfarbig bis hell-rehfarben. 

-3) Der Bleiniederschlag des Solanins ist sandig, wird durch concen- 
trirte Schwefelsiiure dunkel-rehfarben. Fiigt man dann zum Ge- 
mische etwas Zucker, so nimmt dasselbe nach einiger Zeit erst 
eime violette, spiter blau werdende Firbung an. 


24. Briigelmann: Verwandlung der unterschwefligsauren 


Verwandlung der unterschwefligsauren in schwefelsaure Salze 
durch tibermangansaures Kali. 


Von 


G. ‘Briigelmann. 


Gelegentlich der Untersuchung von Mischkrystallen aus den Natrium- 
salzen der unterschwefligen, Phosphor-, Salpeter-, Bor- und Essig- 
Siiure,*) dargestellt auf Grund und zum Nachweise meines »neuen 
Gesetzes von der combinirten Krystallisation<« (Chem. Centralbl. 1882 
Nr. 33 und 1883 Nr. 30, 31 und 32), war es~ wiinschenswerth eine 
Methode zur Verwandlung des unterschwefligsauren Natrons in schwefel- 
saures Natron durch ein solches Oxydationsmittel zu besitzen, welches 
einerseits die Essigsiure nicht angreift und andererseits nach seiner 
Einwirkung derart wieder beseitigt werden kann, dass die urspriingliche 
Substanz oder Lésung, abgesehen von der in Schwefelsiiure verwandelten 
unterschwefligen Sdure, vollkommen unverdndert wiedererhalten wird. 
Da zu diesem Zwecke weder die rothe rauchende Salpeterséure, noch 
das Kénigswasser, noch auch Chlor- oder Bromwasser, welche gemeinig- 
lich zur Oxydation benutzt werden, brauchbar sind, wurde — mit 
bestem Erfolge — der bisher nicht angestellte Versuch einer Oxydation 
mittelst ttbermangansauren Kalis gemacht. 

Das Verfahren ist folgendes: Von einer concentrirten, etwa kalt 
gesittigten Lésung von tibermangansaurem Kali in Wasser wird in der 
Siedehitze so lange zu der Substanzlésung gegeben, bis diese eben deutlich 
violett gefirbt ist; hierauf wird das iiberschiissig zugesetzte tthermangan- 
saure Kali mit Alkohol zerstért, der entstandene Manganniederschlag 
abfiltrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen, worauf die erhaltene 
Fliissigkeit, néthigenfalls nach Verjagung des Alkohols, die gewiinschte 
Beschaffenheit besitzt. 

Das unterschwefligsaure Natron (Na, 8, 0, -+ 5 aq.) wird durch 
iibermangansaures Kali nach folgender Gleichung in schwefelsaures Na- 
tron und schwefelsaures Kali verwandelt : 

2K Mn 0, + Na, 8, 0, = K, 80, + Na, SO, -+ Mn, 03. 

Als Belege fiihre ich folgende vier Zahlen an, welche durch Be- 
stimmung der erhaltenen Schwefelsiure als scbwefelsaurer Baryt in be- - 
kannter Weise erhalten wurden: 


*) Der Gang der Analyse ist angegeben im Chem. Centralbl. 1883 Nr. 30. 


in schwefelsaure Salze durch iihermangansaures Kali. D5 


Wiedergefunden : 
I 0,0621 g oder 98,89 % 
Angewandt: Na, 8, 0, + 5 aq. I 0,0635 « « 101,11 « 
in Mengen yon je 0,0628 g. | | Il 0,0628 < « 100,00 « 
IV 0,0625 < <«< 99,52 « 


Der Vorzug der hier mitgetheilten Oxydationsmethode beruht also 
darin, dass die Aenderung des Untersuchungsmateriales sich auf die- 
jenige der unterschwefligen Siure allein beschriinken lisst. Aus diesem 
Grunde wird sich voraussichtlich das tibermangansaure Kali unter ent- 
sprechenden Umstiinden auch fiir andere Oxydationen, zumal diejenige 
der tibrigen niederen Sauerstoffverbindungen des Schwefels, eignen. 

Da die Reaction ganz exact verliiuft, liegt die Idee nahe, sie lasse 
sich vielleicht zur Ausbildung einer maassanalytischen Methode verwen- 
den. Mehrfache Versuche haben jedoch gezeigt, dass das gleichzeitige 
Vorhandensein des dunkelbraunen Manganniederschlages die sichere Er- 
kennung der Violettfirbung als Endreaction, durch den alsdann erfor- 
derlichen, nur héchst geringen Ueberschuss von itibermangansaurem Kali, 
allzusehr erschwert. Uebrigens liegt zur Ausbildung einer neuen Methode 
dieser Art auch gar kein Grund vor, da die bekannte maassanalytische 
‘Bestimmung der unterschwefligen Siiure mit Jodlésung ihren Zweck voll- 
kommen erfiillt. Ebenso empfiehlt es sich nicht, die angegebene Methode 
zur Bestimmung der unterschwefligen Siure in der Weise zu verwen- 
den, dass man, nach geschehener Oxydation, den erhaltenen Mangan- 
niederschlag ohne weiteres etwa in Siure list und, nach erforderlicher 
Beseitigung des Siureiiberschusses, die entstandene Schwefelsiiure mit 
Barytlésung fallt. Die bereits bekannten Oxydationsmethoden sind dann 
nimlich deshalb mehr am Platze, weil die Lisung des Mangannieder- 
schlages nur langsam und in sehr viel Siiure gelinget. 


Wiesbaden, Laboratorium des Verfassers, 27. Juli 1883. 
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Beitriige zur Azotometrie. 
Von 


Carl Mohr, 


Von den vielen in Vorschlag gebrachten Methoden der Stickstoff- 
bestimmung in salpetersauren Salzen und Diingermischungen hat wohl 
keine so viele Anhinger und Freunde gewonnen, als die von Schlésing, - 
Grandeau und Anderen empfohlene Reductionsmethode mit Hisen- 
chloriir und Messen des gebildeten Stickoxydgases. Schlising faingt 
das Gas iiber Quecksilber, .Grandeau iiber Wasser auf. Um das 
Zuriicksteigen in den Zersetzungskolben zu vermeiden, lisst Muntz 
auf der Pariser landwirthschaftlichen Versuchsstation des arts et metiers 
einen Strom von Kohlensiiure durchgehen und letztere absorbiren durch — 
Hinfithrung eines kleinen Volums einer concentrirten Aetznatronlésung, 
Dieser sinnreiche Vorschlag erleichtert die Operation sehr, weil das 
Stickoxydgas sich nur sehr langsam von der Hisenoxydulyerbindung los- 
reisst. Es gehért dazu ein langeres langsames Sieden der Flissigkeit. 
Hierbei leistet die Kohlensdéure wesentliche Dienste, indem sie bei eini- 
ger Aufmerksamkeit erlaubt, die Operation ohne Ueberstiirzung zu Ende 
zu fiihren. Ich habe indessen eine Erscheinung als einen Uebelstand 
des Verfahrens erkannt, dass naémlich der innere Theil der mit Natron- 
lauge benetzten Gasbiirette sich sehr bald mit Krystallen yon kohlen- 
saurem Natron tiberzieht, wodurch das Ablesen des Gasvolumens er- 
schwert, ja ganz unausfiihrbar werden kann. 

Um indessen den Vortheil der Beihiilfe eines Stromes von Kohlen- 
siiure bei dem gegenwiirtigen Verfahren nicht zu verlieren, bediene ich 
mich statt des Quecksilbers oder Wassers einer mittelstarken Aetz- 
natronlauge von 1,2—1,25 specifischem Gewicht. Hine Fliissigkeit dieser . 
Concentration absorbirt die Kohlensiiure vollstindig und scheidet keine 
Krystalle von kohlensaurem Natron ab. 

Nach dem Vorstehenden kann jeder Sachverstindige seinen Apparat 
so einrichten, wie es dem Zwecke entsprechend ist; ich bemerke nur 
noch besonders, dass der durchgehende Strom von Kohlensiiure gegen 
Ende der Zersetzung immer mehr und mehr durch Absorption ver- 
schwindet, bis schliesslich das erhaltene Gasvolum constant bleibt. 

Das Manipuliren und Fiillen einer Gasbitrette mit Aetznatron hat 
etwas sehr Missliches. Diesen Uebelstand habe ich dadurch vermieden, 
dass ich mir eine Birette mit einem Glashahn und einen kleinen 
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cylinderférmigen Trichter herstellen liess. Die Biirette wird durch An- 
saugen yon oben mit Hiilfe eines Kautschukrohres mit der Natronlauge 
gefiillt und dann der Hahn geschlossen. Leybold Nachfolger in Céln 
hat mir eine solche Birette zum Preise von 5—6 Mark hergestellt, 
die in jeder Beziehung allen Anforderungen entspricht. 


Als Azotometer fiir Ammonsalze und Diingermischungen sind ver- 
schiedene von mehr oder minder complicirter Construction zur Anwen- 
dung gekommen, worunter namentlich der von Knop mit Wasserkihlung 
in grésseren Laboratorien Verbreitung gefunden hat. Fiir kleinere und 
besonders fiir Privatlaboratorien wiire es wiinschenswerth ein einfacheres 
Instrument zu besitzen, welches Jeder sich leicht herstellen kann. Ein 
solches habe ich construirt und glaube ich mit der Verdéffentlichung 
andern Chemikern niitzlich zu sein. 

Von dem zu untersuchenden Ammonsalz wird, wenn es annihernd rein 
ist, eine zweiprocentige Lisung hergestellt; von Diingermischungen werden 
5 oder 10 y auf 100 cc genommen. Mit dieser Lésung wird eine graduirte 
Pipette von 10 cc Inhalt, an deren unterem Theil sich ein kleiner Glashahn 
mit Ausflussspitze befindet, angefiillt. Eine 150 ce haltende Zersetzungs- 
flasche erhilt 50 ce einer Lésung von Brom in Aetznatron; die Flasche 
wird mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen und 
durch die eine Oeffnung die eben benannte Pipette eingefiigt, durch 
die andere eine als Abzugsréhre dienende Glasréhre. gesteckt. Letztere 
wird durch eine Hand lange Kautschukréhre mit der oben beschrie- 
benen Gasbiirette mit Hahn und Wasserfiillung in Verbindung ge- 
setzt. Das Einfiigen eines Kautschukrohres ist aus dem Grunde néthig, 
weil man nach der Zersetzung die Flasche schitteln muss, um das 
absorbirte Stickstoffgas zu entwickeln. Nach Montirung der Gasbiirette 
und Hinstellen der Pipette, 6ffnet man vorsichtig den Hahn und °lisst 
tropfenweise bis auf 10 cc auslaufen. Die Gasentwickelung erfolgt ganz 
ruhig und auch ohne merkliche Erwirmung. Nach Ablauf der 10 ce 
Ammonlisung schiittelt man reichlich. Alles Andere ist bekannt. 

Als analytischen Beleg theile ich mit, dass mir eine Probe von 
schwefelsaurem Ammon des Handels durch Destillation mit Aetznatron, 
Auffangen in Normal-Oxalsiiure und Zuriicktitriren mit Normal-Aetz- 
natron 20,44 % Stickstoff gegeben hat. 

Nach obigem Verfahren erhielt ich (2 g auf 100 cc gelist) 44,2 ce 
Volum in der Gassbiirette bei 17° und 760 mm Druck. Man hat nun 
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die 10 ce, die in den Raum der Zersetzungsflasche zugelassen waren, 
von dem erhaltenen Volum abzuziehen, um die entwickelte Menge Stick- 
stoffgas zu erhalten. 


Gefunden 44,2 —10 = 84,20 cc. Dieselben berechnen sich nach 


Dietrich’s Tabelle zu 20,356 % Stickstoff. 
Die Uebereinstimmung ist demnach eine befriedigende. 


Zur Bestimmung der Weinsteinsiiure im Weine. 


Von 


2 


R. Kayser. 


Alle Methoden der Weinsteinsiiurebestimmung im Weine, welche 
- zur Zeit allgemeine Anwendung finden, sind mehr oder minder Modi- 
ficationen der Methode yon Berthelot und Fleurieu, falls nicht 
iiberhaupt nach dieser Methode gearbeitet wird. Sie alle haben als 
Ausgangspunkt fiir die Bestimmung der Weinsteinsiiure die Ausscheidung 
derselben mittelst Alkohols oder Aetheralkohols als Weinstein. Letzterer 
wird titrimetrisch bestimmt und aus der gebrauchten Anzahl €ubik-~ 
centimeter 4/,, Normal-Alkali alsdann die Weinsteinsiure berechnet. 
Alle diese Methoden leiden nun, abgesehen von andern bereits bekann- 
ten Fehlerquellen, an einem Generalfehler, der in allen Fallen die 
Menge der Weinsteinsiiure zu niedrig finden liisst. Dieser Fehler be- 
Steht in der Ausserachtlassung der in Verbindung mit Kalk als neu- 


trales Salz abgeschiedenen Weinsteinsiiure; da das neutrale Calcium- — 


tartrat, welches in allen Fiillen neben dem Kaliumbitartrat ausgeschieden 
wird, selbstverstiindlich die Titerfliissigkeit nicht beeinflusst, so entgeht 
nothwendiger Weise die an Kalk gebundene Weinsteinsiiure in der 
Weinsteinausscheidung der Beachtung. Die hierdurch hervorgerufenen 
Fehler sind sehr betriichtlich, da 
€a0: €, H, 0, = 56: 150, 

also 1 Theil Kalk nahezu 3 Theile (genau 2,68) Weinsteinsiure bindet. 

Wie gross unter Umstiinden dieser Fehler sein kann, miégen fol- 


gende Beispiele zeigen, die. sich auf theils jiingere, theils altere Weine 


beziehen und einer grossen Reihe von Weinuntersuchungen entnommen . 
sind, die im Verlaufe der letzten Jahre yon mir mit Beriicksichtigung 
des Kalkgehaltes ausgefiithrt wurden. 
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Die Zahlen beziehen sich auf Gramme in 100 cc und auf Bestim- 
mungen der Weinsteinsiiure nach Berthelot-Fleurieu. 


€a 0 iH, OF Hips 
1. Diirkheimer 1880er gab 0,0098 und 0,033 Verlust: 0,026 
2. Bordeaux #7 /40;000: 11) «100,129 « 0,027 
oe. cto: - 1869er <« 0,013 « Spur « 0,035 
Bet<)" dita: « 0,012 <«< 0,036 « 0,032 
5.  dto. ; « 0,012 <« 0,042 « 0,032 
6. dto. « 0,007 « 0,085 « 0,019 
7. Hochheimer 1879er « 0,009 « 0,072 « 0,024 
8. Frankenwein —mOON7 Len hO:105 « 0,046 
9. Toskaner « 0,007 « 0,024 « 0,019 
10. dto. « 0,008 <« 0,027 « 0,021 
LAs dto. « 0,008 « 0,029 « 0,021 
12. Neustadter « 0,022 « 0,120 « 0,059 
13. Pfilzer « 0,014 « 0,256 « 0,037 
£4). idtoin.) « 0,016 « 0,120 « 0,048 


Aus yorstehender Zusammenstellung ergibt sich, dass nach Ber- 
thelot-Fleurieu nur Spuren von Weinsteinsiiure gefunden werden 
kénnen, wihrend in Wirklichkeit 0,035 g vorhanden sind. Der Fehler 
wird bei alteren Weinen mit: geringem Weinsteinsiuregehalt procentua- 
lisch immer grésser. Es ist sonach bei den angefiihrten Bestimmungs- 
methoden stets der Kalkgehalt in Betracht zu ziehen und die dem- 
selben fquivalente Weinsteinsiuremenge der titrimetrisch gefundenen 
hinzuzufiigen.. 

Nirnberg, October 1883. 


Spectralanalytische Werthbestimmung verschiedener 
reiner Indigotinsorten. 
Von 
C. H. Wolff. 


In dieser Zeischrift 17, 310 u. f. habe ich eine Werthbestimmung 
der verschiedenen Indigosorten des Handels durch quantitative Spectral- 
analyse mitgetheilt, bei denen eine aus reinem, von Trommsdorff 
in Erfurt erhaltenem Indigotin dargestellte Lésung als Normallésung 
diente. Die inzwischen von Baeyer gemachte Entdeckung der Dar- 
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stellung des reinen Indigofarbstoffes auf kiinstlichem Wege veranlasste 
mich, diese Arbeit im Anfange des vorigen Jahres in der Weise zu 
wiederholen, dass ich vergleichende quantitative spectralanalytische Be- 
- stimmungen der kéuflichen reinsten Indigotinsorten und des auf kiinst- 
lichem Wege dargestellten Indigofarbstoffes anstellte. “Der Giite des 
Herrn Professor Baeyer verdanke ich eine kleine Quantitit von ihm 
selbst dargestellten und aus Anilin umkrystallisirten reinen kiinstlichen 
Indigofarbstoffes; von den kiiuflichen, aus Indigo ‘dargestellten, reinen 
Indigotinsorten des Handels wurde das schon friither verwandte Indigotin 
Trommsdorff, sowie zwei verschiedene Indigotinsorten von Schu- 
chardt in Gérlitz untersucht. 

Eine wesentliche Vervollkommnung hat in neuster Zeit die quan- 
titative Spectralanalyse nach Vierordt durch den von A. Kriiss in 
Hamburg construirten Spectral-Spalt mit symmetrischer Bewegung der 
Schneiden*) erlangt, wodurch der Vierordt’schen Methode der quan- 
titativen Spectralanalyse der Vorrang gegeniiber den Spectrophotometern 
von Glan und Hiifner, bei denen die Lichtschwichung durch Polari- 
sation hervorgebracht wird, fiir alle Zeit gesichert ist. 

Gegeniiber der friiher zur Beobachtung gewiihlten Region C 44 D— 
C78 D nahm ich diesmal auf Vorschlag des Herrn Professor v. Vier- 
ordt**) die Region C 65 D—C 90 D, in welcher nach den eingehenden 
Untersuchungen Vierordt’s tiber das Absorptionsspectrum der Indig- 
blauschwefelsiure ***) das Absorptionsmaximum derselben liegt. Die 
Messungen selbst wurden mit einem Universalspectralapparat von A. Kriiss 
in Hamburg y) mit dem eben erwihnten Mikrometerdoppelspalt mit 
symmetrischer Bewegung der Schneiden in 1 cm dicker Schicht ausge- 
fiihrt; zur Dispersion wurde das 60° Prisma von schwerstem Flintglase 
genommen, welches bei einem Brechungsindex fiir EK = 1,69 eine Dis- 
persion yon B bis G—4° zeigt. Die friiheren Bestimmungen waren 
mit dem beinahe um das Doppelte zerstreuenden Rutherfor- Prisma 
gemacht. 

Die Lésungen der Indigofarbstoffe wurden in derselben Weise wie 
das erste mal in mit Granaten theilweise angefiillten Glisern mit Hilfe 
yon reiner Schwefelsiure unter ofterem Umschiitteln durch 24 stiindige 


*) Diese Zeitschrift-21, 182. 
**) Diese Zeitschrift 17, 310 u. f. 
***) Zeitschrift f. Biologie XI, VI. 
+) Currespondenzblatt d. Vereins analyt. Chemiker 1880 No. 8. 
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Digestion bewirkt und spiiter im Verhiiltniss von 1: 2000 mit Wasser 
verdiinnt. Jeder Cubikcentimeter enthilt demnach 0,0005 q Indigotin, 
welche Normallésung alsdann fiir die einzelnen Lichtstirkebestimmungen 
entsprechend verdiinnt wurden. 

Die einzelnen Lichtstiirkemessungen, die angewandte Verdiinnung 
der Normallésungen, sowie die Summe der hieraus resultirenden Ex- 
tinctionscoéfficienten sind in nachfolgender Tabelle zusammengestellt : 


Beobachtete Region des Spectrums C 65—90 D. 


-Extinctions- 
coéfficient 
ate Ver- Licht- | Extinctions- | qo, urspriing-| Mittel- 
Indigotinsorten diimnung | stiirke coéfficient |}ichen Lésune werth 
exe’ 
a b ¢ d | e 
: rete 1140 0,1815 0,88108 35,248 
gente Se | ti, | 0,1651 | 0,78016 35,107 | 35, 
x | 1/50 0,1974 0,70466 35,233 | 
ee 1]40 0,156 0,80688 32,275 
+; ? mi 2 
Cee yee, | 0.198 0,71445 32,150 ie 32,24 
Iso | 0,226 0,64590 32.995 || 
dnd : 1g, | 0,145 0,83864 29,352 
ea Aan | \0,184 0,73519 29,407 | 29,362 
ys} 0,293 0,65170 29,326 | 
aes Bi 0.6 0,79318 27,761 
a age 14g | 0,201 0,69681 27,872 ie 
“apes 14, | 0,240 0,61979 27,890 cas 


Aus der Summe der Extinctionscoéfficienten berechnen sich nun 
folgende Absorptionsverhiltnisse der verschiedenen Indigotinsorten fir 
die Region C 65—90D, denen ich das frither ermittelte Absorptions- 
verhiltniss von selbst dargestelltem sublimirtem Indigotin, sowie das- 
jenige von Vierordt*) ermittelte des Vergleiches wegen beifiige: 


McOmuemewmermn ss kk | = 0,0000142 
mic nomansdori:. ss. sy!) t= '0,;0000155 
Indigotin sublim. Schuchardt. . . . . . = 0,0000170 
Encigoun selbsersupmrt Se. = 00000172 
Indigotin Vierordt See oe ao, = OLOOOOL TS 
Indigotin erystall. semabiavd: ee, wre Sm OLOQOOL TO 


*) Zeitschrift f. Biologie 11, 189. 
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Mit Bezug auf die frither gemachten Werthbestimmungen der yer- 
schiedenen Indigohandelssorten wiirden sich diese jetzt in Procenten be- 
rechnet, das reine kiinstliche Indigotin Baeyer = 100 angenommen, 
wie folgt stellen: : 


Indigotin Baeyer . . . . 1... . = 100,00 % 
« Trommsdonffic ot ole hes == Ole eae 
« sublim. Schuchardt . ==) Sores 
« sublim. selbst dargestellt == 82)40me 
« Wal CP. O7, OU ce aoa oe! yn OO 
« eryst. Schuchardt. . 92)... ==» a7 0rQcmee 
Indi gopSavaes (5. i 3 iy) Cac cll se fe 0 nee 
«Bengal: feiny sy. fe ete ae. 1 ena 
« <"Bengalamittel>® “0... 8) = ee 
« ~“Bengalvordin, | e770 ha ee 
Kinohoms KU ACCT DG eis ice cme ADS sac onto 
«< Madras ==" 23 a0ies 
« Manilla ===), OCA aiaeee 


Die spectralanalytische Werthbestimmung des Indigos, unter Zu- 
grundelegung der fiir das reine kiinstliche Indigotin Baeyer ermittelten 
Werthe, wiirde, um das ecinzuschlagende Verfahren kurz zu recapituliren, 
in folgender Weise auszufiihren sein: 

0,5 g der auf das feinste zerriebenen Probe, von welcher das Uebrige 
zur Bestimmung der Feuchtigkeit, respective des Aschengebaltes, verwandt 
werden kann, werden mit 5 ec concentrirter Schwefelsiure nach der yon — 
Mohr in seiner Titrirmethode 1862 p. 172 angegebenen Weise durch 
Schiitten mit Granaten und Digestion gelést und die resultirende Lé- 
sung zu 1 Liter verdiinnt. Je nach der mehr oder minder starken 
Firbung der Lésung wird diese dann entsprechend verdiinnt und die 

Lichtstiirke derselben in 1 em dicker Schicht gemessen. Der Extinctions- 
~ coéfficient der iibrig bleibenden Lichtstiirke, als Mittel emer Anzahl 
rasch hinter einander ausgefiihrter Kinzelbestimmungen, multiplicirt mit 
der Verdiinnungszahl gibt den Extinctionscoéfficienten der urspriinglichen 
Lisung, und da die Extinctionscoéfficienten verschieden concentrirter 
Lésungen desselben Kérpers die Ausdriicke fiir den relativen Gehalt 
derselben sind, in einfacher Proportion den Procentgehalt an reinem 
Farbstoff (Indigotin) gegeniiber der Normallésung von reinem Indigotin, — 
deren Extinctionscoéfficient = 100 gesetzt wird. : 

Blankenese, October 1883. 
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Das Hygrometer im Exsiccator. 
Von 


Dr. E. Fleischer. 


Es ist vielfach die Ansicht verbreitet, die im Exsiccator enthaltene 
Luft sei — sofern sie einige Stunden der trocknenden Wirkung der im 
Exsiccator enthaltenen Stoffe ausgesetzt war — vollig frei von Feuchtig- 
keit. Diese Ansicht ist aber nur bedingungsweise richtig. 

Durch das Hygrometer sind wir im Stande den Trockenprocess in 
Zahlen zu verfolgen; und da das Lambrecht’sche Hygrometer so 
compendiés ist, dass es nur einen cylindrischen Raum von etwa 50 mm 
Durchmesser und 80 mm Hohe beansprucht, so lisst es sich in nicht 
allzu kleinen Exsiccatoren unterbringen und bietet dadurch noch die 
Annehmlichkeit, dass man das Stadium der Trockenheit im Exsiccator 
jeder Zeit ablesen kann ohne wiederholt wigen und dabei jedesmal 
das Trocknen unterbrechen zu miissen. Dariiber habe ich zwar keine 
speciellen Versuche gemacht, kann aber auf Grund meiner Beobachtun- 
gen die Niitzlichkeit des Hygrometers in den chemischen Laboratorien 
ganz ausser Frage stellen. Gewiss wird durch dasselbe viel unnéthige 
Zeit und Miihe erspart werden. So habe ich mittelst eines im Exsiccator 
aufgestellten Hygrometers gefunden, dass Chlorcalcium eine sehr 
anfechtbare Exsiccator-Substanz ist, die hinsichtlich ihrer 
Wirkung der concentrirten Schwefelsiiure so bedeutend nachsteht, dass 
es fiir analytische Zwecke geradezu bedenklich erscheint mit Chlor- 
calcium im Exsiccator zu trocknen, und demnach die concentrirte 
Schwefelsiiure ganz entschieden den Vorzug verdient. Das Chlorcalcium 
eignet sich zwar vortrefflich zur Wasserentziehung, wenn es von den 
zu trocknenden Gasen iiberstrémt wird;*) bei einer stillstehenden Luft- 
schicht aber, wie im Exsiccator, ist es nach meinen hygrometrischen 
Versuchen nicht entfernt so empfehlenswerth, als die concentrirte 
Schwefelsiure. 

Ob diese Schliisse begriindet sind, mag der Leser aus nachfolgenden 
Versuchen, die er ja leicht selbst nachmachen kann, sofern er sich fir 
20 Mark ein Lambrecht’sches Hygrometer anschafft, beurtheilen. 


*) Uebrigens hat schon in dieser Zeitschrift 4, 177 R. Fresenius dar- 
gethan, dass Luft, welche durch Chlorcalciumréhren gestrichen ist, an Schwefel- 
siure noch Feuchtigkeit abgibt. 

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. a 
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In einen Exsiccator, bestehend. aus einer Glasglocke von 2266 ce 
Inhalt, welche auf einen Glasteller dicht aufgeschliffen ist und innen 
wie itblich ein Glasgefiss vom halben Durchmesser der Glocke und 
25 mm Hohe zur Aufnahme von Schwefelsiure oder Chlorcalcium ent- 
halt, wurde der Lambrecht’sche Hygrometer quasi als zu_trock- 
nende Substanz gebracht. Es wurde nun zuerst in 2 Versuchen ge- | 
schmolzenes Chlorcalcium und bei einem dritten Versuche concentrirte 
Schwefelsiiure als trocknendes Medium verwandt. Die Luft im Zimmer 
enthielt laut Hygrometeranzeige bei Beginn der 2 Chlorcalciumversuche 
62 und 65% relative Feuchtigkeit. Die Temperatur des Zimmers war 
21°C. Sonach enthielt 1 Cubikmeter Luft annaihernd 10g Wasser- 
dampf, mithin die Exsiccatorglocke (von 2260 cc) nur etwa 22,6 mq 
Wasser — eine offenbar sehr geringe Menge. 

Es war nun interessant am Hygrometer zu beobachten wie ent- 
setzlich langsam das Chlorcalcium — trotzdem es in sehr gut trock- 
nem Zustande angewandt wurde — der Luft im Exsiccator die Feuchtig- 
keit entzog. Das Hygrometer, welches zu Anfang 62 % zeigte, fiel erst 
nach vollen 2 Stunden auf 31%. In weiteren 2 Stunden zeigte es 
25 % und nach 6stiindigem,Trocknen las ich noch 21 % relative 
Feuchtigkeit ab. Tiefer sank aber die Zahl auch nach 8 Stunden nicht! 
so dass ich fast an der Richtigkeit des Hygrometers zweifelte. Darauf 
machte ich noch einen zweiten Versuch mit frischem Chlorcalcium. 
Aber das Resultat war fast noch schlechter; denn nachdem das Hygro- 
meter nach 2stiindigem Trocknen noch 29% Feuchtigkeit zeigte, blieb 
es eine Stunde lang darauf stehen und nach weiteren 2 Stunden betrug 
die Feuchtigkeit immer noch 27 %.*) 

Es wurde nun ein Versuch mit Schwefelsiiture von 66° Baumé 
gemacht. Hier will ich gleich bemerken, dass ich bei jedem der vorigen 
Versuche etwa 60g geschmolzenes Chlorcalcium in haselnussgrossen 
Stiicken angewandt hatte, hingegen bei der Trocknung mit Schwefel- 
siure nur etwa 20g derselben in denselben Exsiccator einstellte. Die 
Luft im Zimmer zeigte sehr dhnliche Feuchtigkeits- und Temperatur- 
Verhaltnisse wie bei den Chlorcalciumversuchen. Das Hygrometer gab 


*) Hatte man also eine Substanz getrocknet, so wiirde sie nun keinen ~ 
Gewichtsverlust mehr anzeigen und dennoch nicht ausgetrocknet sein. Ich halte . 
demnach, wie schon oben bemerkt, die Anwendung des Chlorealciums in Exsicca- - 
toren fiir sehr bedenklich, sofern es sich um analytische Zwecke handelt. ‘ 
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67 % relative Feuchtigkeit an und die Temperatur war nicht ganz 
20° C. niimlich 151/,° R. 
Schon nach-35 Minuten zeigte nun das Hygrometer 30% Feuchtig- 
keit. Mithin hatte die Schwefelsiure fast viermal so 
/ rasch getrocknet als das Chlorcalcium! Nach einer Stunde 
aber stand das Instrument bereits tiefer als es tiberhaupt jemals bei 
den Chlorcalciumyersuchen gestanden hatte, nimlich auf 18 %; und 
nach einer gesammten Trockendauer von 105 Minuten markirte das 
Hygrometer 0%. Die Schwefelsiure wirkt also nicht nur weit rascher 
als das Chlorcalcium, sondern auch — und das ist chemisch doch nicht 
 gleichgiiltig — wirklich trocknend. Was will denn bei einer hygro- 
_ skopischen Substanz ein Luftfeuchtigkeitsgrad von 20 oder mehr Procent, 
/ wie er sich bei den Versuchen mit Chlorcalcium herausstellt, helfen ? 
So wenig die Haare im Hygrometer durch Chlorcalcium trocken wer- 
den, so wenig werden es auch andere hygroskopische Stoffe. Und welche 
enorme Zeitverschwendung verlangt. das Trocknen mit Chlorcalcium ! 
Nun vielleicht trigt dieser Aufsatz dazu bei namentlich den Herren 
_ Analytikern manche unnéthige Mithe und Geduldsprobe mit dem Chlor- 
caleium-Exsiccator zu ersparen. Das ist ja nur sein Zweck. 


Die Lilienfein’sche Lampe fiir niedrig siedendes Petroleum. 
Von 


. Dr. F. Urech. 


Die nachstehend beschriebene Lampe ist von C. Lilienfein in 
Stuttgart construirt worden und fiir etwa zwischen 70° und 120° sie- 
dendes Petroleum bestimmt. Der Gebrauch dieser Lampe kann auch 
fiir wissenschaftliche Chemiker, welche noch nicht tiber Leuchtgas ver- 
fiigen, yon Nutzen sein und bietet fiir specielle Fiille einen Ersatz der 
Leuchtgaslampen um so mehr, da sie gegeniiber den Aether-Alkohol- 
lampen Vorziige hat. Sie ist auch schon im Gebrauch in einigen wissen- 
schaftlichen Laboratorien, deren drtliche Lage die Anwendnng von Leucht- 
gas nicht erméglicht. 

Der Apparat besteht aus einem Gefiiss und einem in dasselbe ein- 
geschraubten, zusammengesetzten Stiick, das der Bunsen’schen Gas- 
lampe nachgebildet aber mit von dem fliissigen Aggregatzustand des 

3* 
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Brennmaterials geforderten Beigaben ausgestattet ist. Das Gefiiss ist 
aus Weissblech oder Kupfer verfertigt, oben mit einem Schraubenpfropfen 
yersehen, kann luftdicht geschlossen werden und einen starken Druck 
aushalten. Es lisst sich entweder an eine Wand aufhingen oder an 
einem Stativ héher und niedriger stellen. Nahe am Boden des Gefisses — 
ist das mit einem Hahn versehene Roéhrenstiick B (siehe Fig. 1) .an- 
geschraubt, dessen Inneres einen Docht enthilt und vom Gefiiss aus 
mit dem Brennstoff gespeist wird. Die Hahnvorrichtung befindet sich 
nahe an der Aussenmiindung dieses Réhrenstiicks, sie besteht aus einem 
massiven in die Réhre eingesetzten Metallstiick c, das semer Langsaxe 
nach eine feine Durchbohrung besitzt als Ausstrémungscanal des Brenn- 
materials. Dieser, sowie noch ein zweiter senkrecht darauf stehender 


Fig 1. 


Verticaldurchschnitt, fiir beide Flammen 
offener Hahn. 


ad 


iy) ™ 


Canal ist durch einen in einer senkrecht darauf angebrachten Durch- 
bohrung eingefiigten, langen, massiven Metallstift d mit Querdurchbohrung 
Fig. 2. und Hebelarm n (Fig. 2) absperr- 

bar. Der Zapfen ist ausserdem 
noch mit einer weiter unten zu be- 
schreibenden, besonderen, wesent- 
lichen Vorrichtung ausgestattet. In 
das Mittelstiick ¢ lisst sich nach 
aussen ein kleiner Hinsatz e (ein 
Horizontalschnitt, fir beide Flammen sogenanntes Brennerchen), der 
offener Hahn. eine bis mehrere feine Durch- 

bohrungen fiir den Austritt des Brennstoffs hat, einschrauben. Der 


fiir niedrig siedendes Petroleum. On: 


 Brennstoff strémt daraus in ein an das erste angeschraubtes zweites 


Rohrenstiick F, das in einer Rundung nach aufwirts gebogen und 
mit Luftzugléchern g versehen ist, sowie mit einer zur beliebigen Ver- 
Kleinerung derselben geeigneten Hiilse h, ganz entsprechend wie beim 
Réhreneinsatz der Bunsen’schen Lampe. Statt dieses Rohrenstiickes 
lisst sich auch ein anderes nach Art der Gebliiselampen eingerichtetes 
anschrauben. Setzt man dann die Vorrichtung mit einem Blasebalg 
oder einem Gasometer in Verbindung, so erhilt man eine starke Ge- 
blaiseflamme. 

. Wie schon bemerkt, muss das fliissige Brennmaterial in vergastem 
Zustande aus dem kleinen Einsatzbrennerchen e ausstrémen und deshalb 
vorher in dem Maasse als es verbrennt vergast werden. Bekanntlich 
wird bei Anwendung von Alkohol-Aether als Brennstoff in den soge- 
nannten Aeolipilen eine solche Vergasung durch ein besonderes, brennen- 
des Limpchen fortwihrend bewerkstelligt, bei der Lilienfein’schen 
Lampe bedarf es aber nur ganz am Anfange wihrend einiger Minuten 
vor dem Anziinden der Lampe dieses besonderen Hiilfsapparates, her- 
nach besorgt diesen Dienst der Hauptapparat selbst mittelst einer Zweig- 
leitung, die aus einer Rinne i im Hisenstift d, einer Durchbohrung k 
im Stiick c¢ und einem damit verbundenen Réhrchen | besteht, dessen 
Miindung m unter der Roéhre B gegen das Gefiss hin endet. Bei ge- 
éffnetem Hahn communiciren auch die diese Zweigleitung zusammen- 
setzenden Caniile, so dass also das durch Vorerwairmen vergaste Brenn- 
material nicht nur durch den Brennereinsatz e strémt, sondern auch 
durch die Zweigleitung und an deren Miindung m angeziindet werden 
kann (Fig. 2). Die dort brennende Flamme besorgt dann die weitere 

Fig. 3. Vergasung des Brennmaterials. Um nun 
auch noch die durch den fliissigen Aggregat- 
zustand des Brennstoffs bedingte, im Ver- 
gleiche zu Leuchtgaslampen umstindliche 
Operation eines jedesmaligen Vorerwirmens 
nach kurzer Unterbrechung der Flamme zu 
beseitigen, ist die Zweigleitung fiir die Ver- 
each fiir oe gasung derart mit der Hauptleitung durch 

B eg iden > Habn verbunden, dass man letztere 
ganz abschliessen, also die Hauptflamme abstellen kann, wihrend die 
Zweigleitung noch offen bleibt, so dass das Flammchen bei m noch fort- 
brennt und zwar beliebig verkleinert. Dadurch dauert die Erwirmung 
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und Vergasung des Brennmateriales fort, so dass beim Wiederéffnen des — 


Hahnes auch die Hauptflamme sogleich wieder angeziindet werden kann, 
Die ganze Vorrichtung ist also dem Principe nach mit einem Dreiweghahn 
vergleichbar (siche Fig. 4, sowie 2 und 3). 
Kine zu grosse Spannung und in Folge 
dessen etwa ein Bersten des Gefiisses bei 
geschlossener Hauptleitung und beim Fort- 
brennen des Nebenfliimmchens ist nicht zu 

7 befiirchten, weil das Gas einen Ausweg durch 
Verticaldurchschnitt, fiir beide die Zweigleitung hat, auch kann man durch 
Flammen geschlossener Hahn. pjcht zu festes Antreiben des Schrauben- 


pfropfens auf dem Gefisse, beziehungsweise gelindes Liiften desselben, eine _ 


allzustarke Spannung vermeiden. Fiir Falle wo ein anhaltender, ununter- 
brochener Gebrauch der Flamme stattfindet, also auch zweckmiassig ein 
grésserer Behiilter fiir das Brennmaterial angewandt wird , ist dem 
Rohrenstiick B eine bedeutend gréssere Liinge, bis gegen 1 Meter, ge- 
geben worden, so dass das Gefiiss nicht durch Warmeleitung erhitzt 
wird, auch kann es ausserhalb des Arbeitsraumes aufgestellt und die 
Rohre B durch die Wand gefiihrt werden. 

Fig. 5. Auf der Miindung des Brenn- 
rohres F lasst sich ein Flammen- 
vertheiler anbringen. Lilienfein 
liefert solche von etwa 8 ecm 
Durchmesser mit zwei iiber ein- 
ander angebrachten Flammen- 
kranzen. Der untere besteht aus 
22 Flimmchen, der obere aus 11 
kleineren Flaimmchen. Sie bren- 
nen alle ohne eine Spur von Russ- 
abscheidung. Die Vorrichtung ist 
also ein Ersatz fiir Gaséfen zum 
Verticaldurchschnitt, fiir beide Flammen Erhitzen von Schalen, Glaskolben, 

offener Hahn. Retorten etc. 

In Fig. 5 ist eine etwas abgeiinderte Brennerréhre F dargestellt, 
welche sich an Stelle der anderen anschrauben lisst. Die Abinderung 
besteht darin, dass das Brennereinsiitzchen e in die Vertical-Réhre 
hineinragt und dass der vergaste Brennstoff durch dasselbe auch in ver- 
ticaler Richtung ausstrémt. Ausserdem ist das Luftzugloch o nicht an 
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der Seite des Brennerrohres sondern unten und kann durch ein hori- 
“zontal dvehbares Plittchen p verkleinert oder auch ganz geschlossen 
werden. Bei gedffnetem Luftloch o wird die Luft sehr stark angesogen 
und die Flamme brennt mit Geriusch, abnlich wie bei Anwendung des 
_Gebliises, sie hat auch etwas hdéhere Temperatur als bei der umge- 
bogenen Brennerréhre mit Seitenléchern und sicher entweicht nichts von 
dem yergasten Brennstoff unverbrannt durch das an der Basis befind- 
liche Luftloch 0, 

Der fliissige Aggregatzustand_des Brennmaterials verlangt ein sorg- 
'faltigeres Beachten der Instandsetzung und des Anziindungsverfahrens 
“der Lampe als bei der Bunsen’schen Leuchtgaslampe néthig ist, 
_woran man sich jedoch bei 6fterem Gebrauche leicht gewéhnt. Fol- 
-gendes sei hervorgehoben: 
| 1. Das Gefiiss darf nicht ganz so aufgefiillt werden, dass bei Er- 
_wirmung der Flissigkeit durch Leitung oder Strahlung dieselbe infolge 
ihrer Ausdehnung sich einen Ausweg aus dem Gefiisse erzwingen muss 
und Entflammungen verursacht. 
| _ 2. Die leichte Flichtigkeit des Brennmateriales erfordert es den 
‘Schraubenpfropfen immer einzusetzen. Zum Zweck eines gasdichten 
Schlusses ist ein weicher Bleiring eingeschaltet, auf den man mittelst 
eines Hebelarmes den Pfropf stark antreiben kann. 

3. Das Vorerwirmen des Brennmateriales in Réhre B mit beson- 
| derer Lampe muss bei vollstaéndigem Schluss der élhaltenden Theile 
stattfinden, sonst fliesst noch unvergaster Brennstoff aus, verdunstet oder 
_brennt mit russender Flamme. 

. 4. Die Zeit des Vorerwirmens hingt von der Temperatur, die in 
dem betreffenden Raume herrscht, ab. Bei zu kurzem Vorerwiirmen 
_erhiilt man auch bei ganz offenem Hahn nur eine kleine Flamme. Aber 
auch fiir den Fall, dass man nur eine solche wiinscht, soll ein starkes 
Vorerwirmen nicht unterlassen, sondern eine kleine Flamme durch Hahn- 
stellung bewirkt werden. Ohne starkes Vorerwiirmen ist nimlich die 
Gasspannung zu gering, statt Gas strémt auch Fliissigkeit heraus und 
die Flamme brennt leicht schon bei den Luftzuglichern. Dies tritt 
auch ein, wenn man Haupt- und Nebenflamme kurze Zeit abstellt und 
dann ohne Vorerwiirmen wieder anziinden will. 

Der meist zwischen 70° und 120° siedende Brennstoff vom spe- 
cifischen Gewicht 0,69 bis 0,7, welcher aus Erdélen stammt, gibt mit 
der Lilienfein’schen Lampe Temperaturen und Hitzeffecte, die den- 
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jenigen, welche die Bunsen’schen Lampen mit Leuchtgas liefern, nahe 
kommen. 

Bei Anwendung des Luftgeblises und eines etwas weiteren oder 
mehrfach durchbohrten Brennereinsiitzchens e lassen sich Rohren von 
schwer schmelzbarem Kaliglas von den Dimensionen, wie sie zu Klementar- 
analysen gebraucht werden, ausziehen und biegen. Um Glasréhren auf 
langere Strecken zu erhitzen, kann mittelst Specksteinschnittbrenners. 
eine breite, blasende Flamme von bedeutendem Hitzgrade hergestellt: 
werden, die auch wieder in eine Beleuchtungsflamme verindert werden 
kann. 

Es wurde bestimmt, dass nach gutem Vorerwiirmen in 5 Minuten 
etwa 7g Brennmaterial verbraucht wurden, wodurch in einem kleinen 
Wasserbade 70 g Wasser verdampft worden waren. Dabei war der 
Hahn ganz gedffnet und ein Brennereinsitzchen mit etwas weiter Durch- 
bohrung angewendet worden. Fiir die Stunde berechnet sich daraus 
ein Verbrauch von etwa 1/, Liter Brennstoff im Werthe von etwa 
5 Pfennigen.*) 


Spirituslampe mit constantem Niveau. 
Von 


C. Reinhardt. 


Noch nicht jedes Laboratorium ist in der gliicklichen Lage, Leucht- 
gas als Brennstoff zu besitzen, sondern muss sich mit einem liquiden 
Brennmaterial, dem Spiritus, behelfen. 

Unsere Spirituslampen haben indessen den grossen Nachtheil einer 
zu kurzen Brenndauer und des damit verbundenen variablen Heizeffectes 
aufzuweisen. — Luftbider etc. ordentlich damit zu heizen, war ohne 
stetige Wartung der Lampen gar nicht mdglich. — Schon lange war 
ich darauf bedacht gewesen, Lampen mit constantem Niveau und grossem 
Spiritusreservoir zu construiren und hat schliesslich nachstehende Con- 
struction sich seit langer Gebrauchszeit als sehr praktisch erwiesen. 

Der Hauptvortheil dieser Lampe ist, dass sie ohne jede Wartung 
stundenlang ununterbrochen eine constante Temperatur gibt. 


*) Die Lampe ist zu beziehen von C. Lilienfein, Rosengasse, in Stuttgart. 
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a (Fig. 6) ist eine mit zwei Hilsen 
versehene Glaskugel von circa 21/, Liter 
Capacitat, oben mittelst Gummistopfens b 
und unten mit dem  doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen c. verschlossen. — 
Die Kugel, als Spiritusreservoir, ruht auf 
dem Zinkblechconus D (Fig. 7), welcher 
yorn einen grdsseren Ausschnitt besitzt, 
durch welchen man das Oeffnen und 
Schliessen des Hahnes f bewirken kann. — 
Durch c fihrt das gliserne Speiserohr e, 
mit Hahn f versehen, sowie das Luftrohr 
g. — H ist eine aus starkem Messingblech 
construirte Spirituslampe mit doppeltem 
Luftzug (Berzeliuslampe). Die Flamme 
ist durch die Schraube i regulirbar. k ist 
ein Messinghahn, 1 ein kleiner Behiilter 
mit 38mal durchbohrtem Gummi- oder 
Korkstopfen, durch welchen die Rohren e, 
g und ein ferneres Luftrohr m fihren. 


2 SN SEE Ae ec 


ae 


Hipeno. 


Haihnen k und f wird 
durch den Hals b die 
Kugel a mittelst Trich- 
ters mit Spiritus ge- 
fiillt, ohne dass jedoch 
in g Spiritus eintritt. 
Nun wird b geschlos- 
Das Spiritus- 
niveau in dem Behalter 
1 und somit auch in 


sen. 
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der Lampe H ist bedingt durch. die héhere oder tiefere Stellung des 
Luftrohres g. Hat man g passend gestellt, so kénnen nun f und k ge- 
éffnet werden, es tritt durch m nach 1 und von da durch g Luft-in das 
Reservoir a, der Spiritus tritt durch e in die Lampe so lange, bis 
das Niveau den Luftzutritt durch g abschliesst. — In dem Maasse, als 
Spiritus verbrennt, sinkt natiirlich das Niveau n, es tritt durch g Luft 
ein und die Speisung geht vor sich. 

Heut zu Tage sind es meist nur noch Hiittenlaboratorien, welche 
an Stelle des Leuchtgases Spiritus zu brennen gendthigt sind und fiir 
diese wird eine derartige Lampenconstruction willkommen sein. *) 


Actiengesellschaft Vulkan in Duisburg-Hochfeld. 


Das Numeriren der Porzellantiegel. 
Von 


C. Reinhardt. 


Hat man eine gréssere Anzahl von Niederschliigen zu gliihen, oder 
hat man, was auf Hiittenwerken viel vorzukommen pflegt, viele Aschen- 
bestimmungen in Kohlen oder Cokes auf einmal auszufiihren, so empfiehlt 
es sich, ja es ist sogar absolut néthig, die Tiegel zu bezeichnen, sie zu 
numeriren; ohne dieses sind Verwechslungen unausbleiblich. 

Ich bediene mich einer recht guten, sehr zu empfehlenden Methode 
Porzellantiegel mit sehr dauerhaften, in Siiuren unliéslichen Nummern 
za bezeichnen und zwar unter Anwendung von Schmelzfarben analog 
der Porzellanmalerei. Die Schmelzfarben, bestehend aus Kieselsiure, Men- 
nige, Borsiiure und einem firbenden Metalloxyde, Chromoxyd, Kobalt- 
oxydul etc., sind von jeder Porzellanfabrik zu bezichen. — 10 g reichen 
hin, eine Unmenge von Tiegeln zu bezeichnen. — Die Sache ist sehr 
einfach : 

In einem Achatmorser wird etwas fein pulverisirte Schmelzfarbe 
mit etwas Anis- oder Lavendelél auf’s feinste zu einem dicklichen Brei 
gerieben. Mittelst eines ganz diinnen, nicht zu langen Haarpinsels malt 


*) Die Lampe kann von mir bezogen werden; Preis Mark 20.— 
C. Reinhardt, 
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man die Nummern auf die Tiegel und stellt sodann letztere auf eine 
Kisenplatte, welche allmahlich erhitzt wird. — Ist die Farbe eingetrock- 
net, so stellt man die Tiegel in eine Muffel und brennt schliesslich die 
Farbe vollstindig ein. — Die Schrift wird schén emailleartig. — Noch 
zu bemerken wire, dass man die Farbe nicht zu dick auftragen soll, 
indem sonst die Emaille bei stiirkerem Erhitzen theilweise abspringen 
kénnte, wodurch unter Umstindem beim Gliithen von Niederschligen 
Differenzen entstehen méchten. 


Actiengesellschaft Vulkan in Duisburg-Hochfeld. 


Zur Bestimmung des Stickstoffs. 


(Briefliche Mittheilung) 


von 


Dr. Rube. 


Im dritten Heft des Bandes 22 Ihrer Zeitschrift fir analytische 
Chemie habe ich mit grossem Interesse die Mittheilungen itber die Be- 
' stimmung des Stickstofis, namentlich tiber die Methode von Ruffle, 
gelesen. Da ich nach dieser Methode mindestens 3000 Bestimmungen 
_ gemacht habe (in Diingemitteln, namentlich Guano,) so darf ich mir wohl 
ein Urtheil iiber diese Methode erlauben. Nach meinen Erfahrungen 
bekommt man bei Untersuchungen von Guano nach Ruffle immer gute 
und iibereinstimmende Resultate, wenn man sich nur genau an die Vor- 
schriften von Ruffle hiilt, wie dies auch Shepherd hervorgehoben hat.*) 
Ich verwende nur eiserne Réhren und lasse dieselben nach dem Gebrauch ' 
in Wasser legen. Dann werden dieselben so lange mit Wasser aus- 
gepumpt, bis sie rein sind. Ich habe mindestens 250 Stiick solcher 
Réhren im Gebrauch, und eine Réhre halt viele Verbrennungen aus. 
Wenn die Methode von Ruffle andern Analytikern keine guten Resul- 
tate gegeben, so habe ich zuweilen Gelegenheit gehabt mich zu iiber- 
zeugen, dass man sich nicht an die Vorschrift gehalten hat. 
~ Die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldah1l**) gelingt eben- 


*) Diese Zeitschrift 22, 435. 
**) Diese Zeitschrift 22, 366. 
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falls recht gut, nur kann ich eine Zeitersparniss nach dieser neuen 
Methode nicht erkennen, wohl aber wird sich dieselbe empfehlen durch 
die geringen Kosten, welche sie verursacht. 


Hamburg, 12. October 1883. 


Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
des Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Analysen von reinen Naturweinen. 
Von 


R. Fresenius und E. Borgmann. 


Im Anschluss an unsere friihere. Mittheilung*) lassen wir nach- 
stehend wieder die Analysenresultate einer Anzahl notorisch reiner Natur- 
weine folgen. 

Die bei der Untersuchung angewandten Methoden waren dieselben, 
welche wir friiher beschrieben haben und miissen wir nur hinzufiigen, 


dass die Bestimmung des Weinsteins auf folgende Art vorgenommen ~ 


wurde: 50 ce Wein wurden auf dem Wasserbade zur Syrupdicke einge- 
dampft und nach dem Erkalten circa 70 cc Weingeist (96 %) unter 
bestiindigem Umrihren zugegossen. Hatte sich an dem Glasstabe ein 
Theil der ausgeschiedenen Masse zusammengeballt, so wurde derselbe in 
einer ganz geringen Menge von heissem Wasser gelist und der Haupt- 
masse wieder zugegeben. Nach 12stiindigem Stehen wurde filtrirt, die 
ausgeschiedene Masse mit Alkohol ausgewaschen, bis das Filtrat nicht. 
mehr sauer reagirte, erstere in heissem Wasser gelést und mit 1/,) Nor- ; 
malnatronlauge titrirt. 


*) Diese Zeitschrift 22, 46. 
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R. Fresenius und Borgmann 
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Von der Besprechung der gegenseitigen Verhiltnisse aller einzel- 
nen Weinbestandtheile zu einander, wollen wir fiir dieses Mal absehen 


und nur die Grenz- und Mittelwerthe der einzelnen Bestandtheile, sowie 


das Verhiltniss zwischen Alkohol und Glycerin, wie solches aus den 
vorstehenden Analysen resultirt, angeben.. Wenn wir die Untersuchung 
auf eine noch gréssere Anzahl von Naturweinen ausgedehnt haben, wer- 
den wir auf diese Verhaltnisse zuriickkommen. 


A. Grenz- und Mittelwerthe der untersuchten 
Traubenweine im Allgemeinen. 


100 ce enthalten Gramme 


Maxima ames ©. Mittel 
JN 11 Re ee een ee 12,49 4,66 . 7,71 
ELGENECU) he fete eds erie <tr || eae sO. 00) 1,96 2,75 
JINCEY SMV NGP a: ce sige oNGn tf Mic 1,48 0,55 9,73 
Mineralstoffe SMe Sule m. at 0,33 0,16 0,23 
ALY C OUI Tle kepkyge searcher ene Lae 1,18 = 70347 0,79 
Schwelelsdure {3 vay 0 ae ob br os 0,072 0,009 0,038 
Phosphorsanre stew. fi) nee een eee 0,077 0,023 0,040 
ACA eae ates Mian soaks ier.) pL noe 0,037 0,005 0,018 
Macnesia viper & 4) aetiets coe 0,029 0,013 0,018 
LCN Say moe yee OA, 4a 0,123 0,069 0,092 
Chilo min 2 teirte: €5 5 SAD ee 0,009 0,002 0,004 
NVIDIA elem oui c= ae 0,31 0,14 0,20. 


B. Verhaltniss zwischen Alkohol und Glycerin. 
Alkohol Glycerin — 


Maximum) yo.) ct...) eee. ae 00 ae 
Minimum:-=d-352 Shek cote copies) Mauer 10043 7,3 
Mittel aus allen Weinen . ... . 100 <5 Ore 


*) Das Maximum und Mittel liegt hoch, da die Weine No. 18 und 19 
noch unvergohrenen Zucker enthielten. 
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Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 


Von 
W. Fresenius. 


Physikalisch-chemische Tabellen. H. Landolt und R. Born- 
stein haben als  selbststandiges Werk eine Sammlung physikalisch- 
chemischer Tabellen*) herausgegeben, auf die ich hier aufmerksam machen 
michte, da sie eine grosse Anzahl werthvoller Tafeln enthiilt, die sich 
sonst zum Theil nur in den Originalveréffentlichungen in Zeitschriften 
finden. Die Auswahl derselben ist mit grosser Sorgfalt getroffen, so 
dass man sicher sein kann, die dem Stande unserer heutigen Kennt- 
nisse nach richtigsten Zahlen zu finden, Ausserdem finden sich iiberall 
die Quellenangaben. Die Tabellen enthalten weniger rein technische 
als wissenschaftliche Dinge und werden allen Denen, die auf dem 
Zwischengebiete yon Physik und Chemie arbeiten, jedenfalls willkom- 
men sein. 


Die Beobachtung des ultrarothen Theiles des Spectrums lisst 
sich, wie Henri Becquerel*) mittheilt, dadurch ermoglichen, dass 
man das Spectrum auf einem phosphorescirenden Korper (z. B. Schwefel- 
calcium) entwirft. Durch die Einwirkung der dunklen Warmestrahlen 
auf diesen Kérper wird dann auch der sonst nicht sichtbare Theil des 
Spectrums erkennbar und zeigt, falls nicht Strahlen von jeder Brech- 
barkeit vorhanden sind, an den betreffenden Stellen dunkle Linien, oder 
Streifen, respective wenn nur wenige Lichtarten vorhanden sind, nur 
einige helle Linien. Es lassen sich auf diese Weise sowohl Absorptions- 
spectra wie Emissionsspectra beobachten, die bei den einzelnen Sub- 
stanzen ebenso charakteristisch sind, wie die des gewohnlich sichtbaren 
Theiles des Spectrums. Beziiglich der Einrichtung der Apparate und 
aller anderen Einzelheiten verweise ich auf das Original. 


*) Berlin, Verlag von Julius Springer. 
**) Comptes rendus 96, 1215 und 1853, sowie 97, 71. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 4 
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Ueber die Liéslichkeit des Glases in verschiedenen Reagentien, *) 
namentlich in Ammon und Schwefelammonium, hat Richard Cowper **) 
Versuche angestellt. Er ging dabei von einem Ammon aus, das 
0,88 specifisches Gewicht hattey und das beim Verdampfen von 100 ec 
in einer Platinschale einen Riickstand von 0,0015 gq lieferte. Er 
schmolz in Réhren aus béhmischem Glas reines Wasser, Schwefelwasser- 
stoffwasser, Ammon und Schwefelammonium — letztere beiden in ver- 
schiedener Concentration — ein und erhitzte sie 6 Tage Jang auf 100°, 
dann dampfte er die Liésungen, ‘eventuell nach Neutralisation mit Salz- 
siure; in einer Platinschale zur Trockne, gliihte und wog. Die Riickstinde, 
bezogen auf 100 cc Reagens, betrugen in zwei Versuchsreihen A und B: 


Reagens Milligr. Riickstand 
aus 100 cc Lésung 
A B 
WidSSen TAN 15, OORGNHEAUSA RD Tye OR, Bae LB | 8,0 10,0 
Schwefelwasserstoffwasser . . . . . . . . «.. 12,5 8,7 
Schwefelammonium 
(verdiinnt) aus Ammon von 0,982 spec. Gew. 49,6 52,5 
Schwefelammonium 
(concentrirt) « « <= OFSS8. Satel. fee SAO 47,2 

Ammon’ (verdtinnt), .08.9'2°". 9%! OYO82 ar) te bie 42,5- 
Ammons (Concentrirt) 93 10) cue) «80, S.C mamec « 7,5 Tk 
Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium aus Ammon « 0,982 <« « — 51,2 


Es geht hieraus hervor, dass Schwefelammonium mehr aus dem 
Glas aufnimmt wie Ammon und dass beide in verdiinntem Zustande 
stiirker einwirken als in concentrirterem. 

Um zu constatiren, bei welcher Verdiinnung das Maximum der 
Einwirkung auftritt, machte der Verfasser eine dritte Reihe von Ver- 
. suchen mit verschiedenen Mischungen von Ammon und Wasser und 
glaubt, daraus schliessen zu sollen, dass eine Mischung von 1 Volumen 
Ammoniakfliissigkeit von 0,88 specifischem Gewicht und 5 Volumen 
Wasser am stirksten einwirkt. Den beim Verdampfen der Lésungen 
bleibenden Riickstand fand der Verfasser folgendermaassen zusammen- 
gesetzt : 


*) Vergl. auch diese Zeitschrift 4, 66, 8, 434 und R. Fresenius, An- 
leitung zur quantitativen Analyse 6. Auflage, Bd. 1, p. 82. 
**) Journ. of the chemical society 41, 254. 
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veselsiure 0 ei. 168 
euneera este ic | | 9 

Me Pnonerdes iar so). i. 3 4 
Chloralkalien i). .0'.° 19 
100 


Ueber die Bestimmung des specifischen Gewichts von Mine- 
ralien und die mechanische Trennung der einzelnen Gesteinstheile 
hat P. Gisevius*) Angaben gemacht, welche Verbesserungen der bis- 
herigen Methode enthalten. Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes 
bedient er sich eines Volumenometers, in welchem er das Volum einer 
gewogenen Menge des Minerals bestimmt. Der Apparat beruht auf dem 
yon Phipson**) und Brigelmann***) angewandten Principe, ist 
aber dadurch viel empfindlicher, dass das Gefiss nicht durchweg cylin- 
drisch ist, sondern in ein enges, seitliches Rohr ausliuft, in dem dann 
die Volumzunahme sehr deutlich sichtbar und sehr genau messbar wird. 


Der Verfasser bestimmte auf diese Weise die folgenden specifischen 
Gewichte : 


Operon ne | 194 
Onaienewon iu)... 2,10 
INDODOWITU et see sy 2,08 
COTETOR 2) SS aie ee eo | 
Brcnoniten eae os 2,7 1 
UU. ae See eee rE 
Womans Ss... 2,98 
SNUB ee ices | yt 
Dioptas ee 82D 
(ON ee ies BIBS 


Diese Kérper mit nunmehr bekanntem specifischem Gewichte be- 
nutzt Gisevius als Indicatoren bei der Gesteinstrennung nach 
Goldschmidt’s Methode, +) aber statt der von diesem empfohlenen 
Kaliumquecksilberjodidlésung wendet er die-von Klein7y) angegebene 
’ Lésung von borwolframsaurem Cadmium als Schwimmfliissigkeit an. 


*) Beibl. z. d. Annalen der Phys. u. Chemie 7, 325. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 1, 451. 
***) Diese Zeitschrift 21. 178. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 20, 391, resp, 393 Anmerkung. 
+t) Vergl diese Zeitschrift 21, 240. 
4* 


or 
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Apparate zur Bestimmung des specifischen Gewichtes. Eine 
Modification des Sprengel’schen Apparates *) hat W. W. Nicol**) be- 
schrieben. Der Verfasser gibt demselben, wenn ¢r nur fir Flissig- 
keiten dienen soll, die in Figur 8 dargestellte 
Form. Die Handhabung ist ganz dieselbe wie bei 
dem urspriinglichen Sprengel’schen Apparat. 
Will man das specifische Gewicht fester, in 
Wasser léslicher Koérper bestimmen, so bedient 
man sich nach Nicol des in Figur 9 darge- 
stellten Apparates. Man bringt dann den festen 
Kérper durch die seitliche Oeffnung D in den 
Apparat, schmilzt hierauf das seitliche Rohr zu 
und wigt. Dann fiillt man das ganze Rohr bis zur Marke bei C 
mit Steindl, indem man die Spitze A in diese Flissigkeit ein- 


Yoo 


Fig. 9. taucht und an B mit einem Kautschukschlauch 

A & B saugt. Nun wigt man wieder, entfernt das 
| Steinél, wischt mit Wasser véllig aus, trock- 

J} net den Apparat, wiigt ihn leer und wigt 

gaa ihn schliesslich noch einmal mit ausgekoch- 


tem Wasser und einmal mit Steinél gefillt. 


Die Operation ist erheblich umstindlicher als» 


bei der gew6hnlichen Form yon Pyknometern, 
soll aber dafiir auch viel genauere Resultate ergeben. 

Bei der Bestimmung des specifischen Gewichtes mit 
Hilfe des Pyknometers kann, wie 8. Pagliani***) mittheilt, 
wenn das Instrument aus sehr diinnem Glase besteht, schon durch einen 
geringen Druck auf den Boden eine merkliche Deformation des Ge- 
fiisses respective eine Niveauiinderung eintreten, so dass dadurch Fehler 
entstehen kénnen. 

Einen modificirten Kithler empfiehlt W. A. Shenstone. +) Die 
Vorziige desselben bestehen hauptsiichlich darin, dass er wenig Raum 
einnimmt und dass er sich mit grosser Leichtigkeit erst als Riickfluss- 
kithler und dann als Destillationskiihler benutzen lisst, ohne dass man 
an dem Apparate selbst wesentliche Umgestaltungen vornehmen muss. 


*) Vergl. diese Zeitschrift 18, 162. 

**) Chem. News 47, 85. 

**) Riv. Scient. Industr.15, 27; durch Beibl.z, d. Ann. der Phys. u. Chemie 7, 419. 
+) Journ. of the chem. soc. 1883, Pp - 123. 
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Fig. 10 stellt den wesentlichen unteren Theil des Kithlers dar. 

Die Robre A ist mit Hilfe eines breiten Korkes G in das weitere Rohr 

eingesetzt, welches wie gewdhnlich von dem Kihlwasser durchflossen 

Fig. 10. ist. Bei E wird das Rohr A entweder 

durch Glasschliffverbindung oder mittelst 

eines Korks auf den Destillations- respec- 

tive Digestionskolben aufgesetzt. Moeglichst 

nahe unter G an der Stelle B ist in das 

Rohr A ein kleines Réhrchen F einge- 

schmolzen, so dass sich im Inneren von A 

eine kleine etwa 1 em hohe Rinne bildet. 

By In diese miindet das seitliche Rohr C, das 

LL <A 2 2 bei c! eine kleine Biegung hat und bei D 

mit einem eingeschliffenen Stopfen D‘ ver- 

schlossen werden kann. Man ersieht leicht, 

dass, so lange der Stopfen D’ eingesetzt 

ist, der Apparat als Riickflusskihler wirkt, 

denn die verdichtete Flissigkeit fillt anfangs die Rinne bei F und 

fliesst dann iiber den Rand derselben wieder in die Rohre A und in den 

Kolben zuriick. QOeffnet man aber D’, so fullt sich die Rinne F gar nicht 

ganz, sondern die Fliissigkeit fliesst durch C nach einer bei D ange- 

brachten Vorlage. Will man bei einer bestimmten Temperatur destilli- 

ren, so kann man ein Thermometer in A einhdngen, indem man es 

mit Hilfe eines Platindrahthikchens an F aufhingt. Fiir sehr leicht 

flichtige, brennbare Substanzen, wie Aether, Benzin etc., eignet sich der 

Kiihler nicht ganz so gut, da die Vorlage sich verhiltnissmissig nahe 
an der Flamme befindet. 


Ss 


La 


\E 


Apparate zur Gasanalyse. A. A. Breneman*) benutzt zur 
raschen Ausfithrung yon Gasanalysen ein gewodhnliches Eudiometer, in 
dessen Miindung ein doppelt durchbohrter Kautschukstopfen passt.. In 
jeder Bohrung triigt dieser Stopfen ein kurzes Glasrohr, welches in dem 
Eudiometer nicht iiber den Stopfen hervorragt. Die eine der Roébren 
ist zweimal rechtwinklig gebogen und steht durch einen abschliess- 
baren Kautschukschlauch mit einer vorher evacuirten, geriumigen 
Glasflasche in Verbindung. Die zweite, gerade Rohre ist durch ein 


*) Chem. News 48, 156. 


’ 
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ebenfalls abschliessbares Kautschukschlauchstiickchen mit einer Glas- 
spitze verbunden.*) 


Bei der Ausfithrung einer Analyse wird das Eudiometer zunichst 
liber Wasser in einer pneumatischen Wanne in gewdhnlicher Weise mit 
dem Gas gefillt, dann zur Messung mittelst eines an einem langen 
Draht befestigten Schiilchens- in einen hohen Cylinder mit Wasser ge- 
bracht. Nachdem es wieder in die pneumatische Wanne iibergefibrt 
ist, wird der Stopfen unter Wasser eingesetzt und nun der Abschluss 
nach der evacuirten Flasche hin gedffnet. Das Wasser aus dem un- 
teren Theile des Eudiometers wird dadurch fast véllig in diese Flasche 
iibergesaugt, doch darf man nicht alles absaugen, damit das Gas noch 
abgesperrt bleibt. Hebt man jetzt das wieder ganz ‘abgeschlossene 


Eudiometer aus dem Wasser heraus und taucht die Spitze des nach 


unten fithrenden Rohres in ein Gefiiss mit einer Absorptionsfliissigkeit, 
“so tritt dieselbe, sobald man den Verschluss 6ffnet, in das Eudiometer 
ein, in welchem sich das Gas ja unter einem geringeren Druck befindet. 
Ist die Absorption, welche man durch die betreffende Fliissigkeit ausfiihren 
will, beendigt, so saugt man in oben beschriebener Weise die Absorp- 
tionslésung in die evacuirte Flasche und lisst durch die Spitze Wasser in 
das Eudiometer treten, mit dem man dann die noch an den Winden 
haftenden Theile der Fliissigkeit wegwascht. Das Waschwasser erneuert 
man je nach Bediirfniss noch mehrmals und misst nun in oben ange- 
deuteter Weise den nicht absorbirten Gasrest, den man in derselben 
Art mit noch verschiedenen anderen Absorptionsfliissigkeiten behandeln 
kann. Nach den Angaben des Verfassers soll man bei einiger Sorgfalt 
bei dieser Art der Ausfiihrung recht gute Resultate erhalten. - 


Die Operation erinnert in mancher Hinsicht an die von Raoult**) 
und Bunte***) angegebene Handhabungsweise ihrer Gasbiiretten. 


Die Bunte’sche Gasbiirette hat H. v. Jiiptner+) neuerdings 


*) Die Abschliisse kénnen auf jede beliebige Art (durch einen Quetschhahn 
etc.) herbeigefiithrt werden. Der Verfasser bedient sich eines den Schlauch ganz 
ausfiillenden Stiickchens Glasstab, neben dem, wenn man den Schlauch zwischen 
zwei Fingern driickt, ein Canal entsteht, durch den Flissigkeiten circuliren 
kénnen. 

**) Vergl. diese Zeitschrift 17, 330. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 17, 332. 


+) Oesterr. Zeitschrift fir Berg- und Hiittenwesen 30, 572 und 593; durch 


Chem. Centralblatt [38. F.] 14, 360. 


é 
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etwas abgeiindert, um sie auch zur Bestimmung yon Wasserstoff und 
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Kohlenwasserstoffen benutzen zu k6n- 
nen. Sie erhilt dadurch die in Fig. 11 
abgebildeteForm. Ausserdem empfiehlt 
y. Jiiptner auch eine etwas andere 
Handhabungsweise, als sie urspriing- 
lich von Bunte angegeben ist. Von 
diesen letzteren Vorschligen will ich 
als wesentlich hier nur erwihnen, dass 
der Verfasser die Absorptionsflissig- 
keit nicht in der Art wie Bunte in 
die Birette bringt, sondern analog 
der yon Raoult angegebenen Weise. 
Er fillt sie namlich in den Trichter- 
aufsatz, stellt den Hahn a so, dass 
der Trichteraufsatz mit der eigent- 
lichen (unten Wasser enthaltenden) Bii- 
rette communicirt und 6ffnet den Hahn 
b, von dem der nach F fithrende 
Schlauch abgenommen ist. 

Um die Kohlenwasserstoffe und den 
Wasserstoff zu bestimmen, bedient sich 
der Verfasser nach dem Vorgange von 
Hempel, Winkler, Lunge und 
Anderen des Palladiumdrahtes und 
bringt zu dem Ende an dem urspriing- 
lichen Apparate noch einige in Fig. 11 
abgebildete Theile an, nimlich das mit 
Palladiumdraht gefiillte Verbrennungs- 
rohrchen v, die zur Erhitzung dessel- 
ben bestimmte Lampe und ein Saug- 
rohr B. Letzteres wird anfangs mit 
Wasser gefiillt. Verbindet man durch 
Oeffnen von b die Birette A mit dem 
Wassergefiiss F, stellt a so, dass das’ 
Trichterrohr t von der Biirette A ab- 
geschlossen, letztere dagegen mit B 
verbunden ist, und Offnet nun b,, so . 
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tritt das Gas simmtlich nach B und passirt dabei das erhitzte Réhrchen v. 
Hat man vorher dem Gas ein geniigendes Quantum Luft oder Sauerstofft 
zugemischt, so wird aller Wasserstoff und Kohlenwasserstoff verbrannt. 
Man saugt nun durch Tieferstellen von F und Kintauchen yon b, in 
Wasser (worauf man diesen Hahn dann Offnet) das Gas wieder in die 
Birette zuriick, misst es, absorbirt die Kohlensiure und misst wieder. 
Schliesslich muss man. sich iiberzeugen, ob noch unverbrauchter Sauer- 
stoff vorhanden ist. Sollte das nicht der Fall sein, so muss man neuerdings 
Luft oder Sauerstoff zutreten lassen und nochmals in der angegebenen 
Weise verfahren. 


Fig. 12. 


Eine besondere Form von Gaso- 
metern ist von L. G. de Saint- 
Martin*) empfohlen worden. Fig. 12 
zeigt die Kinrichtung des Apparates. 
Derselbe ist den bei der Gasfabri- 
kation im Grossen gebriauchlichen | E 
Gasbehiltern nachgebildet und unter- | 
scheidet sich von den gewéhnlichen 
Glockengasometern dadurch, dass die 
Glocke nicht einfach in einen Cylin- 
der mit Wasser eintaucht, sondern 
in einen ringférmigen Raum, der 
durch zwéi concentrische Cylinder 
gebildet wird, die in der durch 
Fig. 13 veranschaulichten Weise ver- 
bunden sind. Mit diesem ringférmi- 
gen Raume steht noch ein kleiner 
Behilter in Verbindung, der dazu 
dient, die Absperrfliissigkeit stets auf 
gleichem Niveau zu erhalten, einer- 
lei, ob die Glocke hoch oder tief 
steht. Hierdurch ist es méglich, nur 
wenig Sperrfliissigkeit anzuwenden 
-und somit die Absorption und die 
Diffusion fremder Gase auf ein Mi- 
nimum zu beschriinken. Die Giocke 


AML TA 


*) Bulletin de la société chimique de Paris 39, 377. 
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kann sich zwischen zwei Schienen bewegen und wird durch Fig. 13. 

zwei Gegengewichte balancirt. Sie triigt oben ein kleines 

Manometer. Hine an der einen Fiithrungsschiene ange- 

brachte Scala gibt die in dem Gasometer vorhandene Gas- 

menge in Litern an; um daraus einen Schluss auf die 

Gewichtsmenge des Gases ziehen zu kénnen ist es zweck- 

missig, das Gegengewicht so zu wiihlen, dass das Mano- 

meter auf der Glocke Atmosphirendruck zeigt. Um die 
 Glocke mit Gas fillen zu kinnen oder Gas aus derselben zu entnehmen, 
dienen zwei mit Hahnen versehene Réhren, die U-férmig gebogen sind, 
durch den Deckel des innersten Cylinders durchgehen und in den 
Glockenraum miinden. Der Verfasser beschreibt ausfiihrlich die An- 
wendung der Gasometer, die er stets paarweise benutzt, zum Aspiriren 
und zum Durchdriicken eines Luftstromes durch eine Flissigkeit, sowie 
zu verschiedenen anderen Zwecken. Ich muss beziiglich dieser Angaben 
auf das Original verweisen. 
| Eine Quecksilberzelle als Ersatz der Gummi- 
schlauchverbindung in solchen Fallen, wo letztere 
nicht anwendbar ist, hat H. Michaelis*) ange- 
geben; dieselbe ist in zwei Formen in den Figu- 
ren 14u.15 abgebildet und daraus ohne Weiteres 
verstindlich. 

Eine Vorrichtung fast ganz derselben Art ist 
schon friiher von H. Karsten**) angegeben wor- 
den, welcher sie speciell zur Verbindung der 
Theile eines Apparates zur Gasanalyse bei pflanzen- 
physiologischen Untersuchungen anwandte. Kar- 
sten vermied Kautschukverbindungen, weil der 
Kautschuk unter dem Einfluss von Sonnenlicht und 
Feuchtigkeit geringe Mengen von Kohlensiure ent- 
wickelt, die aber bei derartigen Versuchen schon 
_ zu Fehlern Anlass geben k6énnen. 


Fig. 14. 


Zur Beschleunigung des Abdampfens in 
Schalen empfiehlt H. Vogel***) die in Fig. 16 
abgebildete Vorrichtung. Dieselbe besteht in einem 

*) Dingler’s polytechn. Journal 247, 36. 


**) Vergl. diese Zeitschrift 11, 213. 
***) Repertorium der analytischen Chemie 8, 9. 
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Trichter mit weiter, bis auf ein kurzes Stiick abgesprengter Roéhre 
und einem in den Trichter eingefiigten 
Glasrohr, welches mit einer Wasserluft- 
pumpe in Verbindung gesetzt wird. Spannt 
man den Trichter in der aus der Figur 
ersichtlichen Weise nahe der Oberflache 
der zu verdampfenden Fliissigkeit ein, so 
entsteht ein Luftstrom, der den durch 
die langen Pfeile angedeuteten Weg 
iiber die ganze Fliissigkeit nehmen muss 
und nicht der Richtung der seitlichen 
Pfeile folgen kann, wie es bei Anwen- 
dung eines einfachen Trichters der Fall 
ware. *) 


Als Retortenbeschlag empfiehlt Eugen Schaal**) statt des mit 
Kuhhaaren oder Asbest gemengten Lehms eine Mischung yon etwa 
1 Gewichtstheil Infusorienerde und 4—4,5 Gewichtstheilen Wasserglas. 
Ganz genau lassen sich die Zahlen wegen des wechselnden Feuchtig- 
keitsgehaltes der Infusorienerde und wegen der wechselnden Starke des 
Wasserglases nicht angeben. Die Mischung muss einen etwas elastischen, 
weichen und doch fliessenden Teig bilden und danach sind eben die 
Verhialtnisse zu wihlen. Mit diesem Teig iiberzieht man die zu schiitzen- 
den Gegenstiinde 14/,—1 cm dick und lasst dann bei nicht zu hoher 
Temperatur trocknen. ***) 

Der so erhaltene Beschlag ist sehr fest und gar nicht geneigt, 
Risse zu bekommen; sollte sich einmal doch ein solcher zeigen, so lisst 
er sich mit der Masse einfach wieder verschmieren. Der Verfasser hat 
selbst bereits.gesprungene (aber allerdings dickwandige) Retorten, die 
auf diese Weise beschlagen waren, auf 400—500° und bei annaherndem 
Vacuum erhitzt, ohne dass die Retorten platzten. Will man einzelne 
Theile der Retorte durchscheinend behalten, so kann man auf diese 
auch wiederholt diinne Schichten yon Wasserglas allein auftragen und 
jedesmal vorher austrocknen lassen; man erhilt dann auch fiir diese 
Theile einen leidlichen Schutz. 


*) Vergl. auch diese Zeitschrift 12, 181; 18, 87; 21, 96 und 22, 416. 
**) Chem. Centralblatt [3. F.] 14, 349. 
***) Erhitzt man dabei zu stark, so bilden sich Blasen in der Masse. 
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Platinirtes Magnesium als Reductionsmittel. M.Ballo*) macht 
darauf aufmerksam, dass Magnesium, welches auf reines Wasser nicht 
wirkt, bei Gegenwart einer Spur Platinchlorid sofort eine Zersetzung 
heryorruft, bei der sich Wasserstoffgas und Magnesiahydrat bilden. Er 
glaubt, dass das Magnesium bei Gegenwart von etwas Platinchlorid ein 
sehr gutes Reductionsmittel sei. Versuche in dieser Richtung stellt der 
Verfasser in Aussicht und theilt vorliufig nur mit, dass sich auf diese 
Weise Nitrobenzol yéllig in Anilin tberfihren lisst. 


Zur Darstellung véllig luftfreier Kohlensiure,**) wie sie z. B. 
bei Dumas’schen Stickstoffbestimmungen gebraucht wird, empfehlen 
S. Hoogewerff und W. A. van Dorp***) Kreide zu zerreiben, zu 
waschen und dann an der Luft zu trocknen. Li&sst man auf dieses 
Pulver concentrirte Schwefelsiure einwirken, so entwickelt sich nach 
den Verfassern reines Kohlensduregas. 


Eine bedeutende Sauerstoffanreicherung der Luft kann man 
nach einer Mittheilung der Laterna magica 5, 107+) dadurch er- 
reichen, dass man einen Luftstrom durch eine Anzahl von Taffetschichten 
hindurchsaugt, welche entweder in Schwefelkohlenstoff oder Alkohol ge- 
taucht und dann mit einer diinnen Schicht Kautschuk iiberzogen sind. Die 
Diffusion des Sauerstoffs durch diese Scheidewiinde soll so viel rascher 
erfolgen, dass schon nach der vierten Schicht der Stickstoffgehalt bis 
auf 5 % gefallen sein soll. Wenn sich dies wirklich bestiatigt, so wiirde 
eine derartige sauerstoffreiche Luft in vielen Fiillen statt Sauerstoff 
Verwendung finden kénnen. 


Auf das Vorkommen von Pyridin im k&uflichen Ammoniak 
macht H. Ost++) aufmerksam und gibt an, dass sich diese Verunreini- 
gung (die bei rohen Ammoniaksorten, welche aus Gaswasser bereitet 
sind, ja nichts wberraschendes hat) dadurch erkennen lasst, dass man 
das Ammon fast vollstindig neutralisirt und dann den ‘Geruch pritft. 
Das Pyridin verbindet sich erst, wenn alles Ammon neutralisirt ist, mit 
der Siure; daher tritt sein eigenthiimlicher Geruch am deutlichsten 


*) Ber. der deutsch. chemischen Gesellschaft zu Berlin 16, 694. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 21, 63. 
***) Recueil des travaux chim. des Pais-Bas 1, 92; durch Chemisches Cen- 
tralblatt [5. F.] 14, 196. 
+) Beiblatter z. d. Annalen der Physik und Chemie 7%, 417. 
++) Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 28, 271. 
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hervor, wenn eben das Ammon ganz abgestumpft ist. Destillirt man 
diese Fliissigkeit, fingt das Destillat in Salzsiiure auf, zieht mit abso- 
lutem Alkohol aus, verjagt aus der alkoholischen Liésung den Alkohol 
und fallt mit Platinchlorid, so erh&élt man nach dem Auskrystallisiren 
des Platinsalmiaks das Platin-Pyridindoppelchlorid in charakteristischen, 
orangerothen Krystallen, die in heissem Wasser leicht léslich sind, sich 
aber beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung eines schwer léslichen, 
hellgelben Platinchloriirdoppelsalzes zersetzen. Im Anschluss daran be- 
richtet er, dass nach einer Mittheilung von Bannow auch haufig Pyrrol 
im rohen Ammoniak vorzukommen scheint, wenigstens sollen viele Sorten 
rohen Ammoniaks sich beim Uebersittigen mit Siuren roth fiirben und 
beim Destilliren zuletzt nach Pyrrol riechen. 


Il. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
Von 


E. Hintz. 


Als Reagens auf Kaliumverbindungen wendet Giacomo Cam- 
pari*) das unterschwefligsaure Wismuthoxyd-Natron an. Dasselbe gibt 
mit Kalisalzen versetzt das entsprechende Kalidoppelsalz, welches da- 
durch ausgezeichnet ist, dass es in starkem Weingeist vollstindig un- 
loslich ist und eine lebhaft citronengelbe Farbe besitzt. 

Man bereitet sich das Reagens, indem man einerseits einen Theil 
basisch salpetersaures Wismuthoxyd bei gewohnlicher Temperatur in | 
moglichst wenig Salzsiiure lést, andererseits 2 Theile krystallisirtes 
unterschwefligsaures Natron in méglichst wenig Wasser lést und nun 
beide Lésungen auf ein gleiches, méglichst geringes Volumen bringt. 
Im Bedarfsfalle werden von jeder dieser Lisungen 2=—3 Tropfen ge- 
mischt und mit 5 cc Alkohol verdiinnt. Man erhilt so eine farblose, 
klare Fliissigkeit, welche mit Kalisalzen die oben beschriebene Reac- 
tion gibt. 

Eine Methode zur Bestimmung des Gehaltes an Manganhyper- 
oxyd in Braunsteinen griindet J. W. Chalmers Harvey**) auf fol- 
gende Reactionen: 


*) Annali di Chimica applicata alla Farmacia ed alla Medicina 75, 150. — 
Archiv der Pharmacie [8. R.] 21, 67. 
**) Chem. News 47, 2; vom Verfasser eingesandt. 
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Erhitzt man Manganhyperoxyd mit iiberschiissigem Zinnchloriir und 
etwas Salzsiiure, so findet folgende Umsetzung statt: 

Mn 0, + Sn Cl + 2H Cl = Mn Cl + Sn Cl, + 2 HO. 

Figt man nun Eisenchlorid im Ueberschuss zu,’ so wird zur Oxy- 
dation des noch vorhandenen Zinnchloriirs eine gewisse Menge Kisen- 
chlorid verbraucht, nach der Gleichung : 

Sn Cl + Fe, Cl, = Sn Cl, + 2 Fe Cl. 

Misst man also zweimal dieselbe Menge einer Zinnchloriirlésung 
ab und erhitzt den einen Theil gelinde mit iiberschiissigem Hisenchlorid, 
so ergibt sich durch Titration mit saurem chromsaurem Kali eine ge- 
wisse Menge Kisenoxydul; erhitzt man weiter den anderen Theil mit 
Manganhyperoxyd und Salzsiure und fiigt, nachdem das Manganhyper- 
oxyd gelist ist, Hisenchlorid im Ueberschuss zu, so lisst sich gleich- 
falls, wenn iitberschiissige Zinnchloriirlosung angewandt wurde, mit saurem 
chromsaurem Kali eine gewisse Menge Hisenoxydul titrimetrisch bestim- 
men. Und zwar findet man im zweiten Fall, der oxydirenden Wirkung 
des vorhandenen Manganhyperoxyds entsprechend, weniger Hisenoxydul. 
Rechnet man nun diese Menge Eisenoxydul, welche sich aus dem Unter- 
schied des Verbrauches an saurem chromsaurem Kali bei beiden Titra- 
tionen ergibt, auf metallisches Eisen um, 80 zeigen zwei Aequivalente 
Fe — 56 ein Aequivalent Mn 0, = 43,5 an. 

Als Maassfliissigkeiten sind erforderlich : 

1. Eine Lésung von saurem chromsaurem Kali, welche in 21 30g 
reines Salz enthilt. Von dieser Lisung entspricht 1 cc 0,017 g 
Fe und 0,013205 g Mn Oy. 

Eine Lésung von Zinnchloriir, welche man bereitet, indem man 
180g in Salzsiure unter Erwirmen lost und die Lésung auf 2 
auffillt. 

3. Kine Kisenchloridlisung. Dieselbe soll ungefihr 60 9 Kisen im 

Liter enthalten. 

Die Art der Ausfithrung ergibt sich bereits aus dem oben Gesagten, 
und will ich nur erwiihnen, dass Harvey bei seinen Versuchen fol- 
gendes Verhialtniss einhielt : 

1g fein gepulverten Braunstein, 
10 ce Zinnchlorirlisung, 
15 « Salzsaure. 

Die mitgetheilten Beleganalysen zeigen befriedigende Ueberein- 

stimmung. 


to 
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Zur Trennung des Nickels vom Kobalt hat A. Terreil*) eine 
Methode veréffentlicht, welche darauf beruht, dass das Kobalt, nachdem 
in der ammoniakalischen Lésung der Oxydule mit iibermangansaurem 
Kali**) oxydirt wurde, als Roseokobaltchlorid abgeschieden wird. 

M. G. Delvaux***) hat weiter ein aihnliches Verfahren empfoh- 
len; er fiihrt in der ammoniakalischen Liésung der Oxydule das Kobalt 
durch tibermangansaures Kali in eine durch Kalilauge nicht fallbare 
Kobaltammoniakverbindung iiber und schligt das Nickel neben Mangan 
mit Kalilauge nieder. ; 

G. Vortmanny) dndert nun die Methode Delvaux’s dahin ab, 
dass er als Oxydationsmittel unterchlorigsaures Natron anwendet. Ver- 
setzt man nach seinen Versuchen eine ammoniakalische, Salmiak ent- 
haltende Kobaltlésung mit unterchlorigsaurem Natron, so erfolgt schon 
in der Kaite nach kurzer Zeit vollstiindige Oxydation, was man daran 
erkennt, dass die Lésung sich tief roth firbt, und auf Zusatz von viel 
Wasser kein basisches Kobaltsalz mehr niederfillt. Wird die Lésung 
gekocht, so geht die Oxydation noch schneller vor sich; nach wenigen Mi- 
nuten nimmt die Lésung eine dunkelrothgelbe Farbe an und enthalt 
nun das Kobalt hauptsiichlich als Luteosalz. Verdiinnt man nach dem 
Erkalten mit Wasser und setzt etwas Kalilauge hinzu, so bleibt die 
Fliissigkeit, falls sie nur Kobalt enthielt, selbst nach mehrtigigem 
Stehen klar, enthielt sie jedoch etwas Nickel, so scheidet sich dieses 
nach wenigen Minuten als Oxydulhydrat ab. Es lassen sich auf diese 
Weise selbst Spuren von Nickel in Kobaltsalzen nachweisen. Umge- 
kehrt kann man aber auch sehr geringe Mengen Kobalt neben Nickel 
finden. Die ammoniakalische Lésung der Nickelsalze zeigt naémlich bei 
Gegenwart sehr geringer Mengen von Kobalt nach dem Behandeln mit 
unterchlorigsaurem Natron in der Kalte eine deutlich rothviolette 
Farbung. Ist diese nicht scharf zu erkennen, so filtrirt man den nach 
dem Verdiinnen mit Wasser mit Kalilauge gefiillten Niederschlag ab 
und beobachtet dann im Filtrate eine schwache, gelbe Farbung. Sind 
nur dusserst geringe Mengen von Kobalt zugegen, so kann das Filtrat 


*) Compt. rend. 62, 139. — Diese Zeitschrift 5, 113. 
**) Nach den Angaben Terreil’s kann man das tibermangansaure Kali 
auch durch unterchlorigsaures Natron ersetzen. 
***) Compt. rend. 92, 723. — Diese Zeitschrift 21, 111. 
+) Monatshefte fiir Chemie 4, 1. — Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
zu Wien 87, II. Abth., 98; vom Verfasser eingesandt. 
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farblos sein, gibt aber beim Erwirmen mit wenig Schwefelammonium 
einen schwarzen Niederschlag von Schwefelkobalt. 

Bei dieser Reaction ist darauf zu achten, dass Nickeloxydulhydrat 
auch bei Gegenwart von Kali- oder Natronlauge von Ammoniak spuren- 
weise gelést wird, und man daher von Anfang an keinen zu grossen 
Ammoniakiiberschuss anwenden darf. 

Zur maassanalytischen Bestimmung des Urans hat Anton 
Bélohoubek*) empfohlen, die saure Lisung der Uranoxydsalze mit 
Zink zu reduciren und das gebildete Uranoxydul mit tibermangansaurem 
Kali zu titriren. Nach seinen Versuchen kann man die Bestimmung 
in schwefelsaurer, wie in salzsaurer Lisung mit gleich befriedigendem 
Resultat ausfithren. 

0. Follenius**) stellte den Einfluss fest, welchen bei obiger 


_Methode die Gegenwart von Salzséure ausiibt, indem er zu der Auf- 


lésung des schwefelsauren Uranoxyduls wechselnde Mengen von Salz- 
siiure figte. Aus seinen Versuchen ergab sich, dass, wenn gréssere 
Mengen Salzsiiure zugegen sind, in Folge des Auftretens von freiem 
Chlor zu hohe Werthe fir den Urangehalt gefunden werden. 

Clemens Zimmermann***) theilt nun mit, dass wohl die 
Uranoxydsalze in schwefelsaurer Lésung durch Zink nur zu 
Oxydulsalzen reducirt werden und sich auf’s Schiirfste mittelst 
Chamiileonlésung bestimmen lassen, dass aber in salzsaurer Liésung 
die Uranoxydsalze in Uransubchloriir Ur, Cl, iibergefithrt werden, 
welches sich durch ausserordentliche Unbestiindigkeit auszeichnet. Trotz- 
dem ist- nach den Angaben Zimmermann’s die maassanalytische 
Bestimmung des Urans mittelst Chamileonlésung auch in salzsaurer 
Lésung. méglich, sofern man den Zutritt der Luft bei der Titration 
ausschliesst und den stérenden Einfluss der Salzsiiure durch Zusatz von 
schwefelsaurem Manganoxydul beseitigt, wie dies Zimmermann+) zur 
maassanalytischen Bestimmung des Hisenoxyduls in salzsaurer Loésung 
mittelst iibermangansauren Kalis gleichfalls empfohlen hat. 

Zur Ausfiihrung reducirt der Verfasser die vorliegende Uranoxyd- 
yerbindung, indem er sie in einem Kélbchen, das mit einem Bunsen’ 


‘ *) Diese Zeitschrift 6, 120. 
**) Diese Zeitschrift 11, 179. 
***) Liebig’s Ann. d. Chemie 218, 285; vom Verfasser eingesandt. 
+) Diese Zeitschrift 21, 108; vergl. auch F. Kessler, diese Zeitschrift 
21, 381. 


64 Bericht: Chemische Analyse anorganischer Kérper. 


schen Ventil verschlossen ist, mit Zink und Salzsiiure erwirmt. Die 
gelbe Farbe der Lésung geht dann in Griin iiber, welché Farbe dem 
Uranoxydulsalz entspricht; allmiahlich veriindert sich aber auch diese 
wieder in Schmutzigriin, Schmutzigbraun etc., bis schliesslich die 
Fliissigkeit sich prachtvoll roth fairbt. Sobald dieser Punkt eingetreten 
und keine Veraénderung der Farbe mehr zu beobachten ist, darf man 
die Reduction als beendet betrachten. 

Man gibt nun in eine Porzellanschale eine bekannte, zur Oxydation 
des gebildeten Uransubchloriirs mehr als hinreichende Menge Chamileon- 
lésung, siuert dieselbe mit Schwefelsiiure stark an, fiigt schwefelsaures 
Manganoxydul hinzu uud giesst rasch in die so vorbereitete Fliissigkeit 
die reducirte, noch heisse Lésung ein. Den Ueberschuss an Chamialeon- 
lésung nimmt man hierauf mittelst einer LEisenvitriollésung, die auf 
die Chamiileonlésung gestellt ist, weg und titrirt schliesslich wieder mit 
iibermangansaurem Kali auf schwache Réthung als Endpunkt ein. 

Der Gehalt der bei nachstehenden Analysen verwendeten Lésungen — 
war folgender: 

1 cc Chamialeonlésung = 0,000348513 g Sauerstoff. 

1 ce Uranoxychloridlésung = 0,0107 g Ur =0,0128g9 Ur, Os. 
1 Liter Kisenvitriollésung enthielt 16 g Salz. 

1 ce Eisenyitriollisung = 1,3 ce Chamileonlésung. 

Die Auflésung von schwefelsaurem Manganoxydul enthielt ca. 200 g 
im Liter. 

Specifisches Gewicht der Salzsiure: sa ee 
«< «< « Schwefelsiure: 1,23. 


Die reducirte Flissigkeit wurde Gebraucht Verbrauchtes 
eingetragen in eine Mischung z. Zuriick- in Rechnung 
Angewandt: von titriren zu ziehendes 


“F O_O 


Uranlisung HCl KO,Mn,0, SO; Mn0O,SO, Fe0,SO, KO,Mn,0, 


1 5 ce 20 ce 30_ce 40 ce 20 cc 11,4 ce 15,2 cc 
2s «<« 10 « « <« «< <« «<<« 11,2 « 15,4 « 
See ee 20 « «<< « « « « 11,2 « 15,4 « 
4, 10« « « 40 « «< « « « 7.4 < 30,4 « 


Berechnet man aus den Versuchen 2 und 3, unter der Annahme 
dass als Endproduct der Reduction sich ein Suboxydul von der Formel 
Ur,0,, respective ein Subchloriir von der Formel Ur,Cl,, bildet, den 
Urangehalt, so ergibt sich 0,05366 g, wihrend 0,0535 g Ur angewandt 
wurde; geht man hingegen von der nicht zutreffenden Voraussetzung 
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aus, es entstiinde bei der Reduction Uranchloriir, so berechnet sich auf - 
Grund derselben Versuche der Urangehalt zu 0,0805 g. 
Zimmermann*) grimdet weiter eine maassanalytische Methode 
zur Bestimmung von Uranverbindungen auf folgende Reactionen : 
Versetzt man ein Uranoxydulsalz mit einer angesduerten Losung 
yon saurem chromsaurem Kali, so wird das Oxydulsalz eben so rasch 
und yollstiindig oxydirt, wie unter Anwendung von tithermangansaurem 
Kali; andererseits scheidet eine angesiuerte Lésung von saurem chrom- 


-saurem Kali aus Jodkalium Jod aus, welches durch eine Liésung von 


unterschwefligsaurem Natron in Jodnatrium iibergefithrt werden kann. 

Man verfihrt demnach zur Bestimmung reducirter Uranoxydsalze 
in der Art, dass man die zu titrirende Flissigkeit mit Salzsiure in 
einer Porzellanschale ansiuert, dann eine iiberschiissige Menge einer 
Kaliumdichromatlisung von bekanntem Gehalt zusetzt, mit Wasser auf 
circa 150 ce verdiinnt und unter bestandigem Umriithren eine wiisserige 
Auflésung von Jodkalium eintrigt. Das ausgeschiedene Jod wird 
mittelst einer titrirten Lésung von unterschwefligsaurem Natron unter 
Zusatz von Stirkekleister bestimmt und schliesslich wieder sehr ver- 
diinnte Jodlésung von bekanntem Wirkungswerthe bis zur Bildung der 
blauen Jodstirke zugelassen. 

Die von dem Verfasser bei den nachstehenden Versuchen ange- 
wandten Lisungen hatten folgenden Gehalt: 

Die Kaliumdichromatlisung enthielt in ‘1 Liter 4,9033 g Salz. 
1 ce Kaliumdichromatlisung = 0,0127 g Jod = 0,0008 g Sauerstoff. 
1 ce Kaliumdichromatlisung = 1,01 ce der Lésung von unterschweflig- 
saurem Natron. 1cc der Lésung von schwefelsaurem Uranoxyd ent- 


“hielt 0,0102 g Uran = 0,01224 Ur,03. 


Angewandt Zugesetzt ¢rir0n SS arcbk Eee eyR Patina ae: 
Sage KO, 2 Cr0, Na, 8,0, KO, 2 Cr0, gefunden: perechnet: 
5-ce 10 cc 5,8 cc 4,3cc 0,06199 0,0612 9 
10 « 10 « dedi ie 8,5 « 0,1224 « 0,1224<« 
20 « 20 « 3,0 « 17,0 « 0,2448 « 0,2448 « 


Handelt es sich bei der zuletzt besprochenen Methode um die 
Bestimmung von Uransubchloriir, so wird die reducirte Lisung in tiber- 
schiissige, mit Salzsiure versetzte Kaliumdichromatlisung genau ebenso 


*) asa. Os 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang-. 5) 
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eingetragen, wie es fiir die Chamileonmethode angegeben wurde, und 
der Ueberschuss von Kaliumdichromat wie oben ermittelt. © 


Die Reactionen der Uranoxydulsalze, welche sich in manchen 
-Hand- und Lehrbiichern angegeben finden, sind, wie Clemens 
Zimmermann*) mittheilt, in vielen Fallen nicht ganz richtig, indem 
sie sich auf oxydhaltige Uranoxydulsalze beziehen. 

Der Verfasser macht iiber das Verhalten reiner Uranoxydulsalze 
folgende Angaben : 

Kali oder Natron bewirkt in den Auflésungen der Uranoxydulsalze 
einen voluminésen, hellgriinen, im Ueberschuss des Fallungsmittels un- 
léslichen Niederschlag von Uranoxydulhydrat. Derselbe verandert sich 
bei Luftzutritt fusserst rasch, indem er zunichst in braunschwarzes 
Uranoxyduloxydhydrat iibergeht, welches sich nach langerer Zeit in 
gelbes Uranoxyd-Kali respective Uranoxyd-Natron verwandelt. 

Ammoniak erzeugt ebenfalls einen hellgriinen, flockigen Nieder- 
schlag, welcher dieselben Verdénderungen erleidet, wie der durch fixe 
Alkalien hervorgerufene. 

Lésungen von kohlensaurem Kali oder Natron veranlassen die 
Bildung eines weissgriinen Niederschlags, welcher beim Erwirmen in 
Folge von Oxydation dunkel wird; saure kohlensaure Alkalien bewirken 
denselben Niederschlag; er lést sich jedoch in dem Ueberschuss dieser 
Fallungsmittel leicht auf, wird aber beim Erwirmen, theilweise oxydirt, 
wieder abgeschieden. 

Kohlensaures Ammon ruft einen weissgriinen Niederschlag hervor, 
welcher sich im Ueberschuss des Fallungsmittels leicht-lést und auch 
beim Erwirmen nicht wieder ausscheidet. 

Ferrocyankalium erzeugt sofort einen gelbgriinen Niederschlag, 
welcher sich allmihlich in Folge von Oxydation rothbraun farbt. 

Ferridcyankalium bewirkt sogleich einen rothbraunen Niederschlag. 

Kin Zusatz von Weinsiiure zu den Liésungen von Uranoxydulsalzen 
verhindert die Entstehung eines Niederschlags durch Ammoniak, 
Schwefelammonium und fixe Alkalien; die Fliissigkeit fiirbt sich hierbei_ 
nicht dunkel. 

Schwefelammonium bewirkt einen anfangs hellgriinen, sehr 
rasch sich dunkelbraun firbenden Niederschlag, welcher beim Kochen 
schwarz wird. 


*) Liebig’s Ann. d. Chemie 216, 10; vom Verfasser eingesandt. 
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Kohlensaurer Baryt fallt schon in der Kilte die Uranoxydulsalze 
vollstiindig. 


Auf die Lislichkeit des schwefelsauren Bleioxyds in basisch 
essigsaurem Bleioxyd*) macht K. Stammer**) aufmerksam. 

Wenn man in der nicht zu concentrirten Liésung eines schwefel- 
sauren Salzes durch Zusatz von basisch essigsaurem Bleioxyd (Bleiessig) 
einen Niederschlag yon schwefelsaurem Bleioxyd entstehen lasst und 
dann einen Ueberschuss des Fiillungsmittels hinzufiigt, so lést sich der 
Niederschlag vollkommen wieder auf. Das schwefelsaure Bleioxyd ist 
demnach in Bleiessig léslich, nicht dagegen in Bleizuckerlésung, denn 
fiigt man zur Auflésung des schwefelsauren Bleioxyds in Bleiessig Kssig- 
siure, so scheidet sich der Niederschlag wieder ab. 

Auch der abfiltrirte und ausgewaschene Niederschlag von schwefel- 
saurem Bleioxyd wird von Bleiessiglésung leicht aufgenommen. 


Ueber eine Reaction des Quecksilberchlorids berichtet H. 
Debray.***)  Bekanntlich wird eine Quecksilberchloridlésung durch 
eine wiisserige Liésung von schwefliger Siure reducirt, und es schei- 
det sich unlisliches Quecksilberchloriir ab. Diese Reaction verlauft in 
der Kiilte langsam, in der Wirme schneller und sehr rasch in der 
Siedhitze. 

Setzt man nun der Quecksilberchloridlésung eine betrachtliche 
Menge Chlornatrium zu, ungefiihr das Zwanzigfache des vorhandenen 
Quecksilberchlorids oder mehr, so kann man auch nach Zufiigen’ schwef- 
liger Saiure bis zum Kochen erhitzen, ohne dass Fillung von Queck- 
silberchloriir eintritt. 


Zur elektrolytischen Bestimmung des Kupfers in den Mansfelder 
Schiefern hat C. Luckow+) empfohlen, die salpetersaure Lésung, nach- 
dem man sie mit einigen Tropfen einer concentrirten Weinsteinsdure- 
lésung versetzt hat, der Einwirkung des Stromes zu unterwerfen. 

J. B. Mackintosh7t+) hat nun vergleichende Versuche angestellt 
und gleiche Kupfermengen durch Elektrolyse aus schwefelsaurer und 


*) Vergl. H. C. Dibbits, diese Zeitschrift 13, 137. 
**) Chem. Ztg. 6, 63. 
*4*) Répertoire de Pharmacie 10, 247. — Archiv der Pharmacie [3. R.] 
20, 853. 
+) Diese Zeitschrift 8, 28. 
{t) American Chemical Journal 3, 354. 
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: : 
aus salpetersaurer Lisung — im letzteren Fall bei Gegenwart von Citronen- 


sdiure*) — abgeschieden. Er erhielt folgende Resultate: 

Aus schwefelsaurer Aus salpetersaurer Liésung bei ; 
5 : : 2 Differenz. 

Lésung. Gegenwart von Citronensiiure. 

98,00 % 99,42 % + 1,42% 
99,80 « 101,22 « ~ + 1,42 « 
98,92 « 100,41 « + 1,49 « 
98,72 « : 100,27 « + 1,55 « 
99,60 « 100,45 « + 0,85 « 
65,83 « 66,93 « +1,10<« 
65,83 « 66,58 « + 0,75 « 


Die Niederschlige hatten eine hellkupferrothe Farbe. Die Analyse 
derselben ergab, dass die zu hohen Resultate von einem Gehalt der 
Niederschliige an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff 
herriihrten. 

Mackintosh glaubt daher, dass in Beriicksichtigung der ange- 
fiihrten Beobachtungen die elektrolytische Fiillung des Kupfers aus 
schwefelsaurer Liésung den Vorzug verdiene. 

Diese Verdffentlichung Mackintosh’s hatte eine Entgegnung 
Luckow’s**) zur Folge, in welcher dieser betont, dass er den Zusatz 
yon Weinsteinsiure nur in dem speciellen Fall der Mansfelder 
Schiefer vorgeschrieben habe, um eine stérende Wirkung etwa in 
Lésung befindlichen Mangans zu verhindern, und dass die elektro- 
lytische Fillung des Kupfers aus der freie Salpetersiiure enthaltenden 
Lésung***) leicht gelinge, wenn man die in der Kupferlésung etwa vor- 
handenen niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs vollstindig verjage, 
ehe man die Lésung der Elektrolyse unterwerfe, und keinen zu starken 
Strom anwende. 

Auf die Erklirung Luckow’s hin gibt Mackintoshy) zu, 
dass die von ihm beobachtete Schwierigkeit der Ausfillung des Kupfers 
in salpetersaurer Lisung bei Abwesenheit organischer Siiuren auf Ab- 
nahme der Stromstiirke zuriickzufiihren sei und bei einem constant 
bleibenden Strom nicht eintrete. ; 


*) Die Anwesenheit von Citronensiure hilt Mackintosh fir erforderlich, 
da ohne dieselbe die Ausfillung des Kupfers aus salpetersaurer Loésung nur 
schwierig gelinge. 

**) Chem. Ztg. 6, 23 u. 43. 
***) Verol. diese Zeitschrift 19, 14. 

+) Chem. Ztg. 6, 282. 
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Zur Bestimmung der Phosphorséure. Henry Pemberton jun.*) 
bestimmt die Phosphorsiure titrimetrisch, indem er bei Gegenwart yon 
salpetersaurem Ammon so lange eine Lésung von bekanntem Gehalt an 
molybdiinsaurem Ammon zufliessen liisst, als noch ein Niederschlag von 
phosphorsaurem Molybdinsiure-Ammon entstebt. 


Zur Herstellung der Maassflissigkeit lést der Verfasser 89,5430 g 
molybdinsaures Ammon in einem Liter Wasser. Sollte sich das molyb- 
dinsaure Ammon nicht ganz klar lésen, so fiigt man etwas Ammon zu, 
ehe man auf die Marke auffiillt, Es entspricht dann jeder Cubikcenti- 
meter dieser Lésung 0,003g PO,, da unter den bei der Titration ge- 
gebenen Bedingungen in dem entstehenden Niederschlag von phosphor- 
saurem Molybdinsiure-Ammon Phosphorsdure und Molybdinsiure in 
dem constanten Verhiiltniss von 1 : 24**) enthalten sein sollen.***) 


Das Phosphat bringt man zum Zweck der Titration in salpeter- 
saure Lisung, welche jedoch weder organische Substanzen, noch Kiesel- 
siure enthalten darf. Erstere entfernt man daher zweckmissig durch 
Gliihen der urspriinglichen Substanz, letztere durch Abdampfen der 
Lésung. Die zur Bestimmung kommende Menge Pbosphorsiure soll 
ungefihr 0,1 g, héchstens 0,15 9 betragen. 

Zur Ausfihrung bringt man die mdglichst concentrirte, salpeter- 
saure Lésung in ein Becherglas von 100—125 cc Inhalt und gibt 
Ammoniak zu je nach Umstiinden, entweder bis die Flissigkeit neutral 
ist, oder bis eben ein Niederschlag entsteht, oder, wenn viel Eisen 
vorhanden ist, bis die gelbe Farbe der Lésung in Dunkelroth tibergeht. 
Nachdem man die freie Saéure so ‘weit abgestumpft hat, gibt man 2 cc 
Salpetersiure von 1,4 spec. Gew. zu-und weiter 10g festes salpeter- 
saures Ammon. t) 


Man erhitzt nun auf 60°C. und lisst unter Umriihren molybdin- 
saures Ammon zufliessen, bis alle Phosphorsdure gefiallt ist. Den End- 
punkt erkennt man, indem man eine kleine Probe filtrirt, auf 60° C. 
erwiirmt und nun sieht, ob sie, auf’s Neue mit molybdinsaurem Ammon 
versetzt, keinen Niederschlag mehr gibt. 

Von den im. Ganzen yerbrauchten Cubikcentimetern molybdiin- 


*) Journal of the Franklin Institute. — Chem. News 46, 4. 
**) Genauer 1: 23,93. 
***) Vergl. R. Finkener, diese Zeitschrift 21, 566. 

+) Vergl. E. Richters, diese Zeitschrift 10, 469. 
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sauren Ammons sind 0,5 ce zu kiirzen, welche erfahrungsgemiiss iiber- 
schtissig zugesetzt werden miissen, um vollstiindige Fillung zu bewirken. 

Die Bestimmung der Phosphorsdure und Molybdansiure in 
phosphor-molybdansauren Salzen fihrt Wolcott Gibbs*) so aus, 
dass er einerseits die Phosphorsiure in bekannter Weise und anderer- 
seits die Summe beider Siuren ermittelt. : 

Um beide Siuren zu fiillen und deren Summe zu bestimmen, ver- 
setzt Gibbs die siedende Liésung mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, 
figt weiter zum Abstumpfen der freien Siiure Quecksilberoxyd**) im 
Ueberschuss zu und erhiilt einige Zeit im Kochen. Der Niederschlag 
wird auf einem Filter gesammelt, letzteres vorsichtig in einem schief 
gestellten Platintiegel verascht und die Quecksilbersalze gleichfalls in 
den Tiegel gebracht. Man setzt nun eine gewogene Menge wasser- 
freies wolframsaures Natron in Form eines feinen Pulvers zu, mischt 
den Inhalt des Tiegels sorgfiltig durch Umriihren mit einem Platin- 
draht und erhitzt zuerst schwach, dann stiirker, bis im Tiegel eine 
klare, geschmolzene Masse bleibt. Stimmen zwei Wagungen auch 
nach erneutem Gliihen iiberein, so sind die letzten Reste Quecksilber 
ausgetrieben, und entspricht nun die Differenz zwischen dem sich so 
ergebenden Gewicht und dem des angewandten wolframsauren Natrons 
der Summe der vorhandenen Phosphorsiure und Molybdinsiure. 

Zum Nachweis von Chlor-, Brom-, Jod-, Cyan-, Ferrocyan- und 
Ferridcyanwasserstoffsiure, ferner von Chlor-, Brom- und Jodsdure 
verfahrt A. Longi***) folgendermaassen : 

Die zu untersuchende Substanz wird in Wasser gelést und die 
Lésung mit Essigsiiure angesiiuert. Sollte die vorliegende Substanz in 
Wasser unlislich sein, so kocht man sie mit kohlensaurem Natron, 
filtrirt, siiuert das Filtrat mit Essigsiure an und benutzt dieses zur 
Priifung auf die oben genannten Sauren. 

Nachdem man etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff durch Kochen 
ausgetrieben hat, fiigt man iiberschiissiges salpetersaures Silberoxyd und 
etwas Salpetersiiure zu. 

Der Niederschlag enthilt dann Chlor-, Brom-, Jod-, Cyan-, Ferro- 
cyan- und Ferridcyansilber, ferner jodsaures und bromsaures Silber- — 
oxyd; letzteres jedoch nur theilweise. 


a) American Chemical Journal 3, 317. 
**) Dargestellt durch Fallen von Quecksilberchlorid mit Natronlauge. 
***) Gazzetta Chimica. — Chem. News 47, 209. 
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Im Filtrate findet sich chlorsaures Silberoxyd, Antheile des brom- 
sauren Silberoxyds und eventuell Quecksilbercyanid. 

Was zuniichst die Priifung des Filtrates betrifft, so erzeugt man 
in diesem durch Zufiigen von Zink und Schwefelsiure nascirenden 
Wasserstoff und fallt auf diese Weise Silber und Quecksilber als Metalle, 
wibrend einerseits Chlor- und Bromsiure zu Chlor- respective Brom- 
wasserstoffsiure reducirt und andererseits Cyanwasserstoffsiure frei wird. 
Nach beendeter Reaction filtrirt man und theilt die Fliissigkeit. in 
3 Theile. 

Den einen Theil prift man in bekannter Weise mit einer Hisen- 
oxyd enthaltenden Hisenoxydulsalzlésung auf Cyanwasserstoffsdure. . 

Das zweite Drittel fallt man mit salpetersaurem Silberoxyd, sammelt 
den erhaltenen Niederschlag von Chlor-, Brom- und Cyansilber, wascht 
ihn aus und digerirt ihn mit Ammoniak von 0,998 spec. Gew. Gibt 
das ammoniakalische Filtrat dann mit Salpetersiiure einen Niederschlag, 
welcher sich auch beim Kochen mit concentrirter Salpetersdure nicht 
lost, so ist er Chlorsilber und zeigt die Gegenwart von Chlorséiure in 
der urspriinglichen Substanz an. 

Den dritten Theil der Flissigkeit priift man mit Chlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff auf Brom und erkennt so eventuell die Anwesenheit 
der Bromsiure. 

Es bleibt nun noch die Priifung des oben erwahnten Niederschlags 
iibrig. Derselbe wird sorgfiltig ausgewaschen und mit Ammoniak yon 
0,998 spec. Gew. digerirt. Es werden Chlor-, Cyan- und Ferridcyan- 
~ silber, bromsaures und jodsaures Silberoxyd gelist, dagegen nicht Brom-, 
Jod- und Ferrocyansilber. 

Den Ruckstand wiischt man aus und behandelt ihn mit Schwefel- 
wasserstoffwasser, welchem man etwas Salzsiure zugefiigt hat. Man 
kocht dann auf, um den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff zu verjagen, 
filtrirt das Schwefelsilber ab und priift im Filtrate mit Hisenoxydsalz 
auf Ferrocyanwasserstoffsiure. Nachdem man dieselbe ausgefillt hat, 
lassen sich im Filtrate Brom- und Jodwasserstoffsiiure in bekannter 
Weise mit Chiorwasser und Schwefelkohlenstoff nachweisen. 

In die ammoniakalische Liésung, welche Chlor-, Cyan- und Ferrid- 
eyansilber, ferner bromsaures und jodsaures Silberoxyd enthalten kann, 
wird schweflige Siure eingeleitet. Bromsaures und jodsaures Silber- 
oxyd, sowie Ferridcyansilber werden dadurch reducirt und neben Chlor- 
und Cyansilber als Brom-, Jod- und Ferrocyansilber niedergeschlagen. 
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Nach dem Auswaschen behandelt man den Niederschlag mit Ammoniak 
von 0,998 spec. Gew. und trennt so Chlor- und Cyansilber von Brom-. 
Jod- und Ferrocyansilber. Den Riickstand, welcher die letzteren ent- 
halt, priift man auf Siuren, wie oben angegeben, doch ist zu beriick- 
sichtigen, dass etwa gefundenes Brom Bromsiure, Jod Jodsiéure, Ferro- 
cyanwasserstoffsiure Ferridcyanwasserstoffsiure in» der urspriinglichen 
Substanz entspricht. Aus der ammoniakalischen Liésung fallt man mit 
Salpetersiiure Chlorsilber und Cyansilber wieder. 

Den Niederschlag theilt man in 2 Theile. Die eine Hialfte be- 
handelt man mit wenig verdiinnter Salzsiure und priift in dem Filtrate 
. auf Cyanwasserstoffsiiure mit Oxyd enthaltendem TEisenoxydulsalz; die 
andere kocht man mit concentrirter Salpetersiiure und erkennt an der 
Unléslichkeit des Chlorsilbers dessen Gegenwart. 


Ein Verfahren zur Bestimmung kleiner Mengen salpetriger 
Saure in freiem, wie in gebundenem Zustande griindet Edmund 
W. Davy*) auf folgende Reaction: 

Liisst man salpetrige Siure oder ein salpetrigsaures Salz auf eine 
wisserige Lésung von Gallussiure wirken, so tritt bald Gasentwickelung 
ein, und die Fliissigkeit fiirbt sich je nach der Menge der vorhan- 
denen salpetrigen Siure gelb bis gelbbraun. Die Reaction beruht nach 
der Ansicht des Verfassers darauf, dass die Gallussiiure unter Ent- 
wickelung yon Kohlensiure und Stickoxyd in Tanninmelansiure umge- 
wandelt wird. In verdiinnten Lésungen und in der Kalte verlauft die 
Reaction langsam, dagegen ist sie nach wenigen Augenblicken beendet 
sowie man die Fliissigkeit zum Kochen erhitzt. Die Reaction geht in 
alkalischer, wie in saurer Lésung vor sich, besser in letzterer. Ver- 
diinnte Salz-, Salpeter- und Schwefelsiiure, sowie concentrirte Lésungen 
yon Essig-, Oxal- und Weinsteinsiiure iiben keinen Einfluss auf die 
Intensitiéit der entstehenden Firbung aus; Luft und Licht veridndern 
gleichfalls die eintretende Firbung nicht. 

Die Intensitit der Firbung nimmt ferner im directen Verhaltniss 
mit der Menge der vorhandenen salpetrigen Siure zu. 

Die quantitative Bestimmung des Gehaltes einer Fliissigkeit an 
salpetriger Siure fihrt nun Davy so aus, dass er die mit Gallussiure 
in der zu untersuchenden Fliissigkeit eintretende Fiirbung mit solchen 
vergleicht, welche er unter denselben Umstinden bei Anwendung 


*) Chem. News 46, 1. 
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wechselnder Mengen einer Lisung von bekanntem Gehalt an salpetrig- 
saurem Alkali erzielt; es zeigt ihm dann der Gehalt der Liésung von 
salpetrigsaurem Alkali, welche eine Farbung von gleicher Intensitit 
liefert, den Gehalt der zu priifenden Fliissigkeit an. 

Bei seinen Versuchen wandte der Verfasser eine gesittigte, wiisserige 
Lisung yon Gallussiiure an, die er durch Kochen mit Thierkohle ent- 
fairbt und dann mit Schwefelsiure oder Salzsiiure stark angesduert hatte. 

Die Lisung von bekanntem Gehalt an salpetrigsaurem Alkali be- 
reitete er, indem er 0,812 q reines salpetrigsaures Silberoxyd in kochen- 
dem Wasser liste, die Lésung mit Chlornatrium oder Chlorkalium fiillte, 
auf 1 Liter auffiillte, umschiittelte und nun absitzen liess. Verdiinnt 
man dann 100 cc der so erhaltenen klaren Flissigkeit auf 1 Liter, so 
entspricht 1 cc 0,02 mg Salpetrigsiiureanhydrid.*) 

Der Verfasser hilt das besprochene Verfahren fiir sehr geeignet 
zur Untersuchung von Trinkwasser; er weist nur darauf hin, dass etwa 
yorhandene Hisensalze zunichst durch Fiallung mit Ammon entfernt 
werden miissen. 

Davy will mit Hiilfe dieser Methode noch einen Theil salpetriger 
Siiure in 20 Millionen Theilen Wasser entdeckt haben. 


Ill. Chemische Analyse organischer Korper. 
Von 


W. Fresenius. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Korper. 


Zur Erkennung des Harnstoffs in wissriger Losung empfiehlt 
C. L. Bloxam,**) folgendermaassen zu verfahren: Man priife, ob Sal- 
petersiiure vorhanden ist und fiige in diesem Fall einige Tropfen Sal- 
miaklésung zu; ist keine Salpetersiure vorhanden, so siuere man mit 
Salzsiure an. Hierauf verdampfe man die Liésung auf einem Porzellan- 
_ tiegeldeckel oder einer kleinen Glasschale und erhitze den Riickstand 
so lange; als er dicke weisse Dimpfe entwickelt. Nach dem Erkalten 
lése man den Riickstand in 1—2 Tropfen Ammon, fiige einen Tropfen 


*) Die Lisung soll in gut yerstopften, vollstiindig angefillten Flaschen 
aufbewahrt werden. 
**) Chem. News 47, 25. 
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Chlorbaryumlésung zu und rithre mit einem Glasstabe um. War Harn- 
stoff zugegen, so entsteht cin krystallinischer Niederschlag von cyanur- 
saurem Baryt, der zuerst an den gericbenen Stellen auftritt und bei 
Anwendung eines Glasschiilchens auf diesem in Form von Streifen er- 
scheint. Fiigt man zu der ammoniakalischen Lésung des Eindampfungs- 
riickstandes einen Tropfen einer schwachen Kupfervitriollésung, so 
scheidet sich, wenn Harnstoff zugegen war, ein violetter, krystallinischer 
Niederschlag aus, der cyanursaures Kupferoxydammoniak zu sein scheint. 


Zur Erkennung der Aldehyde und Ketone. Um zu entscheiden, 
ob Sauerstoff enthaltende organische Kérper Aldehyde oder Ketone sind, 
oder vb der Sauerstoff in anderer Weise mit dem Kohlenstoff verbunden 
ist, schligt E. Nigeli*) vor, den betreffenden Koérper mit Hydroxyl- 
amin zu behandeln. Es gehen dann die Aldehyde und Ketone unter 
Aufnahme von je einem Atom Stickstoff und einem Atom Wasserstoff 
(fiir eine Aldehyd- oder Ketongruppe) in Acetoxime iiber, wihrend 
andere sauerstoffhaltige Kérper nicht verindert werden. 


Nigeli hat an einer ganzen Reihe von Beispielen gezeigt, dass— 
die Reaction in der angegebenen Weise verliuft. Zur Ausfiihrung em- 


pfiehlt er die Substanz in alkoholischer Lésung mit tiberschiissigem salz- 
saurem Hydroxylamin und kohlensaurem Natron in concentrirter wiissriger 
Losung zu versetzen, wenn nodthig, noch so viel Alkohol zuzufiigen, bis 
eine klare Lésung entstanden ist und diese nun 8 Tage lang an einem 
nicht zu kiihlen Orte stehen zu lassen.**) Hierauf destillirt man den 
Alkohol ab, verdiinnt mit Wasser und schiittelt mit Aether aus. Aus 
diesem scheiden sich dann beim Verdunsten die neugebildeten Kérper 
aus, welche aus ihrer Zusammensetzung und namentlich aus ihrem 
Stickstoffgehalt erkennen lassen, dass ein Aldehyd oder Keton vorlag. 


Eine neue Reaction auf Aldehyde haben F. Penzoldt und 
Emil Fischer***) angegeben. Dieselben beobachteten> zuerst beim 
Traubenzucker, dass er beim Vermischen seiner Lésung mit einer al- 
kalischen Lésung von Diazobenzolsulfosiure nach einiger Zeit das Auf- 
treten einer rothen Farbe veranlasste. Beim Stehen nahm die Farbe 
allmiblich einen violetten Ton an. Ebenso wie Traubenzucker verhialt 


*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 16, 494. — 
**) Bei einfachen Kérpern der Fettreihe ist eine so lange Zeit nicht ndthig, 
dagegen bei Ketonen der aromatischen Reihe, Kampher etc. erforderlich, um eine 
vollstiindige Umsetzung zu erhalten. 
***) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 16, 657. 


a 
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sich auch Acetaldehyd. Andere Aldehyde geben die Reaction erst 
wenn man noch etwas Natriumamalgam zufiigt. Die Verfassser sind der 
Ansicht, dass Traubenzucker und <Acetaldehyd die Reaction deshalb 
direct geben, weil sie nicht nur als Aldehyde, sondern gleichzeitig als 
Reductionsmittel wirken. Zur praktischen Ausfiihrung empfehlen die 
Verfasser folgende Verhiiltnisse: Man list jedesmal frisch etwas reine 
krystallisirte Diazobenzolsulfosiiure in 60 Theilen kaltem Wasser und 
etwas Natronlauge, fiigt die mit verdiinntem Alkali vermischte Substanz 
und einige Kérnchen Natriumamalgam hinzu und lisst die Lésung ruhig 
stehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt sich nach 10—20 Mi- 
nuten die rothviolette Farbe, welche der reinen Fuchsins abnlich ist. 

Die Reaction soll viel empfindlicher sein, als die neuerdings von 
G. J. Schmidt*) studirte Reaction mit fuchsinschwefliger Saiure, so 
soll z. B. durch Bittermandelél noch bei einer Verdiinnung von 1:3000 
die Firbung sehr deutlich erkennbar hervorgerufen werden. Die Reac- 
tion tritt bei allen in alkalischer Lésung bestiindigen Aldehyden ein. 
Speciell gepriift haben die Verfasser: Acet-, Valer-, Oenanth- und 
Benzaldehyd, Furfurol und Glyoxal. Choral und Benzoin geben die 

- Reaction nicht. 

Aceton und Acetessigiither liefern bei gleicher Behandlung eine 
dunkelrothe Farbe ohne den charakteristischen violetten Ton. Dasselbe 
gilt fiir Phenol, Resorcin und Brenzcatechin, wenn man dafiir sorgt, 
dass sie nur bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali mit der Diazo- 
verbindung zusammentreffen und so die Bildung von Azofarbstoffen ver- 
hindert. 5 

Zum qualitativen Nachweis des Acetals empfichlt M. Grodzki**) 
die Higenschaft desselben zu benutzen, dass es bei Gegenwart von 
Wasser durch Siiuren sehr leicht in Aldehyd und Alkohol ibergefiihrt 
wird, wiihrend es gegen Alkalien ziemlich bestindig ist. Um zu er- 
kennen, ob diese Umsetzung vor sich gegangen ist, benutzt der Ver- 
fasser die Bildung von Jodoform, welche durch die beiden genannten 
Reactionsproducte (namentlich durch Aldehyd) in alkalischer Jodlésung 
hervorgerufen wird. Man erhiilt demnach beim Versetzen einer wiiss- 
rigen Acetallésung mit Natronlauge und Jodlisung eine klare, farblose 
Flissigkeit. Siuert man aber die Acetallésung erst mit einigen Tropfen 


*) Vergl. diese Zeitschrift 22, 259. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin 16, 512. 
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Salzsiiure an und fiigt dann Natronlauge und Jodliésung zu, so entsteht 
ein dichter, gelber Jodoformniederschlag. 5 


Ueber einige Reactionen des Eugenols hat Klunge*) Mitthei- 
lungen gemacht, die ich im folgenden fast wiértlich wiedergebe. Bringt 
man 2—3 Tropfen Eugenol oder Nelkenél und eben so viel concentrirte 
Schwefelsiure in ein trockenes Reagensglas, so erhilt man nach vélligem 
Erkalten der Mischung eine ganz feste Masse, die in diinner Schicht 
intensiv roth erscheint, in dickeren Schichten aber so dunkel ist, dass 
man ihre rothe Farbe nur erkennen kann, wenn man mit einer Conyex- 
linse concentrirtes Sonnenlicht auf sie auffallen liisst. Giesst man zu 
dieser Mischung einige Cubikcentimeter Aether ohne umzuriihren, so 
erscheint der Aether im durchfallenden Licht farblos, im reflectirten 
Lichte aber blau. Setzt man nun etwas Natronlauge zu, so bildet diese 
eine mittlere Schicht zwischen der Eugenolschwefelsiureschicht und dem 
Aether. Diese Mittelschicht fiirbt sich bald gelb-réthlich und zeigt 
dann eine intensiv griine Fluorescenz. Die Actherschicht behalt dabei 
ihre oben beschriebenen Eigenschaften. 

Mischt man Eugenol in einem anderen Verhiiltnisse mit Schwefel- 
siiure, so tritt eine intensiv blaue Farbe ein. Diese Reaction, die schon — 
mehrfach beschrieben ist, fand der Verfasser am schénsten bei Anwen- 
dung von einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure und 10 Tropfen 
Nelkenél ; die Mischung wurde zuerst violettroth, dann blauviolett. 


Weit empfindlicher als die beiden genannten Reactionen ist fol- 
gende: Erhitzt man Eugenol oder ein Eugenol enthaltendes atherisches 
Oel mit dem doppelten Volum concentrirter Schwefelsiiure kurze Zeit 
im Wasserbade, verdiinnt, digerirt bis zur Neutralisation mit kohlen- 
saurem Baryt, filtrirt und fiigt Eisenchlorid zu, so erhilt man eine tief 
dunkelblau gefirbte Fliissigkeit. Die Reaction beruht auf der Bildung 
einer Eugenol-Schwefelsiiure-Eisenverbindung. Um namentlich eine Ver- 
wechslung mit der durch Salicylsiiure verursachten Blaufiirbung zu ver- 
meiden, empfiehlt Klunge in alkalischer Liésung zu operiren, da Salicyl- 
siiure dann eine rothe, statt der blauen Farbe erzeugt. Man verfihrt, 
dabei so, dass man zu einigen in Wasser suspendirten Tropfen des 
dtherischen Oeles einige Tropfen kohlensaures Ammon setzt und nun 
ein kleines Stiickchen Hisenvitriol zufiigt. Ist Eugenol zugegen, so fir- 


*) Schweizer. Wochenschrift f. Ph. 20, 393; durch Pharm. Zeitschrift fiir 
Russland 21, S00. 
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ben sich die Oeltropfen bald violett. Setzt man zu der Probe etwas 
Benzin, so nimmt dies die Farben auf, wodurch sich die Empfindlich- 
keit unter Umstiinden noch steigern lisst. 


Ueber das Vorkommen von Caffein im Cacao, Ernst Schmidt”) 
hat bei Gelegenheit seiner zum Theil in Gemeinschaft mit Heinrich 
Pressler ausgefiihrten Untersuchungen tiber Caffein und Theobromin **) 
gefunden, dass sich aus den bei der Darstellung des Theobromins er- 
haltenen Mutterlaugen eine geringe Menge nadelférmiger Krystalle aus- 
schied, welche bei niherer Untersuchung als Caffein erkannt wurden. 
Schmidt weist darauf hin, dass man bei der quantitativen Bestim- 
mung des Theobromins im Cacao das Caffein mit diesem zur Wigung 
bringt und schliigt zu einer etwaigen Trennung vor, die verschiedene 
Léslichkeit beider Substanzen in kaltem Benzol zu benutzen. 


Das Gelsemin ***) hat A. W. Gerrard 7) neuerdings eingehend 
studirt und theilt iiber die Kigenschaften desselben im Wesentlichen folgen- 
des mit: Das Gelsemin ist spréde, durchsichtig, wenig in heissem ‘Wasser 
léslich und scheidet sich aus diesem beim Erkalten unter Triibung 
wieder aus. Es krystallisirt schwierig aus Alkohol, erweicht bei 38°, 
schmilzt bei 45°. Die Losungem der Salze haben einen ausgesprochenen, 
nicht stark bitteren Geschmack und werden durch Kali und Ammoniak 
gefillt. Lésungen, welche tiberschiissiges Ammoniak enthalten, lassen 
an der Luft kornige Gelseminkrystalle fallen. Die reine Base gibt 
mit starker Salpetersiiure keine Farbung, ebensowenig mit Schwefelsaure. 
Fiigt man aber etwas Braunstein oder saures chromsaures Kali zu, so 
entsteht eine carmoisinrothe Farbe, welche in Griin oder Blau tibergeht 
(Strychnin gibt Purpur, dann Roth). Die Reaction tritt noch bei einer 
Verdiinnung yon 1:100000 ein. Pikrinsiiure gibt einen gelben, kry- 
stallinischen, Platinchlorid, sowie Goldchlorid einen gelben, amorphen, 
in heissem Wasser lislichen Niederschlag. Die Verbindung der Base 
mit Salzsiiure bildet kleine, kérnige oder prismatische Krystalle, welche 
sich miissig in Wasser, wenig in kaltem, besser in heissem, Alkohol 
lésen. Die Bromwasserstoffverbindung krystallisirt besser und zwar eben- 


*) Liebig’s Annalen der Chemie 217, 306. 
**) Liebig’s Annalen der Chemie 217, 270 und 287: Da die Abhand- 
Inngen nichts analytisch Wicht' ges enthalten, iibergehe ich’ sie hier. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 22, 152. 
+) Pharm. Journ. 1883, p. 641; durch Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft 
zu Berlin 16, 797. 
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falls. in Prismen, das schwefelsaure und salpetersaure Gelsemin sind in 
Wasser und Alkohol leicht ldslich, beim Verdunsten der Lésung kry- 
stallisirend. Die Formel des Gelsemins gibt Gerrard zu €,, H,, NO, 
und die seiner Salze zu (€,. H,, NO,), HCl ete. an. 

Zur Entdeckung des Gelsemins in gerichtlichen Fallen ist der Um- 
stand von Wichtigkeit, dass es fast stets von der Gelseminsiure be- 
gleitet ist, die in alkalischer Lésung eine starke blaue Fluorescenz zeigt. 
Zur Abscheidung des Gelsemins verfihrt man ganz wie bei der Ab- 
scheidung des Strychnins. 

Veber die Chininreaction mit Ferrocyankalium, welche schon vor 
lingerer Zeit von ihm angegeben worden ist, macht Aug. Vogel*) 
neuerdings Mittheilungen. Er gibt an, dass die Reaction nur unter 
Einhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln vor sich geht, dass man z. B. 
die Reagentien immer in derselben Reihenfolge (erst Chlorwasser, dann 
Ferrocyankalium, dann kohlensaures Ammon) zusetzen muss; dass es 
von Einfluss sei, ob man frisch bereitetes oder altes Chlorwasser 
anwende etc. Er glaubt eine viel gréssere Sicherheit und Empfindlich- 
keit der Reaction zu erreichen, wenn er statt des Chlorwassers Brom- 
wasser**) und als zuletzt zuzufiigenden alkalisch reagirenden Kérper 
statt kohlensaurem Ammon phosphorsaures Natron oder Borax anwendet. 
Gerade deren schwach alkalische Reaction hilt er fiir besonders giinstig 
und will auf der anderen Seite die Mischung von schwefelsaurem Chinin, 
Bromwasser und Ferrocyankalium benutzen um in Korpern, bei denen 
man sie sonst nicht oder nur schwer bemerken kann, die alkalische 
Reaction zu entdecken. Dieselben (z. B. carrarischer Marmor) rufen 
beim Uebergiessen mit der Mischung auf -ihrer Oberfliche eine réth- 
liche Farbung hervor. , : 

Ueber die Loslichkeit der Strychninsalze in Sdauren haben 
Hanriot und Blarez***) Mittheilungen gemacht. Darnach werden 
wissrige Lisungen dieser Salze durch Zusatz kleiner Mengen yon Séure 
zum Theil gefillt (am stirksten, wenn die Siure des_betreffenden 
Salzes angewandt wird). Sind die Lésungen verdiinnt, so ist dazu mehr 


*) Sitzungsberichte d. mathem.-physik. Classe d. k. b. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen. 1883, p. 69. 
**) Fliickiger hat bei friiheren Versuchen (vergl. diese Zeitschrift 11, 
317) ebenfalls schon Brom statt Chlor verwandt, aber eine Steigerung der 
Empfindlichkeit nicht constatiren kénnen. 
***) Comptes rendus 96, 1504. 
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Saure néthig, als wenn sie concentrirter sind. Durch einen grésseren 
Zusatz von Siiure lésen sich die Niederschlige wieder auf. Dieselben 
kénnen aber dann durch Zufiigen von Wasser wieder hervorgerufen werden. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 
a. Llementaranalyse. 


Zur Bestimmung der Halogene in organischen Verbindungen. 
EK. Mulder und A. 8. Hamburger®*) bedienen sich bei der Bestim- 
mung der Halogene durch Gliihen mit Aetzkalk mit sehr gutem Er- 
folge eines Kalkes, der durch Ausgliithen von gefilltem kohlensaurem 
Kalk in einem Strome reinen Wasserstoffgases hergestellt ist. Das 
Ausgliihen ‘wird so lange fortgesetzt, bis Barytwasser durch das aus- 
tretende Gas nicht mehr getriibt wird. Der so dargestellte Kalk bildet 
ein sehr leichtes Pulver. Die Verfasser erhitzen die mit demselben in 
gewohnlicher Weise gemischte Substanz in einem 0,6 cm weiten, 30 cm 
langen Rohre und legen zur Sicherheit und zur Beobachtung des Gan- 
ges der Analyse ein U-férmiges Réhrchen mit Silberlésung vor. Mit 
dem Inhalt des Rohres verfahren sie dann in bekannter Weise. 

Die Verfasser fiihren sehr gut stimmende Beleganalysen an, sie 
machen aber darauf aufmerksam, dass sich nicht in allen Fiillen die in 
organischen Verbindungen yorhandenen Halogene durch Gliithen mit Kalk 
bestimmen lassen. 

kh. T. Plimpton und E. EK. Graves**) schlagen zur Bestimmung 
der Halogene in fliichtigen organischen Verbindungen ein neues Princip 

Fig. 17. vor. Der zu ihrer Methode erforder- 
liche Apparat ist in Fig. 17 abgebildet. 
Er wird in folgender Weise benutzt. 
Die in einem Wigegliischen abgewogene 
Substanz wird in eine U-formige Kugel- 
réhre A gebracht, in deren einem 
Schenkel eine dem unteren Theil eines 
Bunsen’schen Brenners entsprechende 
Vorrichtung B angebracht ist. Durch 
diese kénnen Leuchtgas und Luft in die 


*) Recueil des travaux chim. des Pais-Bas 1, 156; durch Chem. Central- 
blatt (3. F.] 14, 197. 
?*) Journal of de chem. society 1883 p. 119. 
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Kugelréhre eintreten. Diese Kugelréhre erfillt dann den Zweck des 
Mischrohres und man kann am anderen Ende derselben das Gas an- 
ziiden. Durch gelindes Erwirmen der Kugel bewirkt man, dass sich 
die halogenhaltige Substanz verfliichtigt und in der Flamme verbrennt. 
Ueber die Flamme ist ein unten etwas erweitertes Glasrohr D gestiilpt, 
in welches die Verbrennungsproducte eintreten und aus dem sie in zwei 
U-firmige mit von Natronlauge benetzten Glasperlen gefiillte Réhren 
SS gelangen. An diese ist schliesslich ein kleines Waschflischchen mit 
Silberlisung K angebracht, das zur Controle der Absorption und des 
Ganges der Analyse dient. Eine an dieses Waschflischchen angefigte 
Wasserluftpumpe sorgt dafiir, dass die Verbrennungsgase alle den be- 
schriebenen Weg machen und nicht am unteren Ende von D entweichen 
koénnen. Man wendet zur Analyse 0,1 — 0,25 g der organischen Sub- 
stanz an und bringt sie, wenn sie ganz leicht fliichtig ist, in lose zu- 
gestopftem, wenn sie etwas schwerer fliichtig ist, in offenem Wage- 
rohrchen in den Apparat, dessen Flamme bereits brennt und den man 
nur eimen Moment lang bei B 6ffnet. Um die Flissigkeit zum Ver- 
dampfen zu bringen, erhitzt man die Kugel von A entweder durch Ein- 
tauchen in heisses Wasser oder direct mit einer nicht zu starken Flamme. 
Um die letzten Spuren iiberzutreiben erhitzt man am Ende immer etwas 
stiirker. 

Die Absorptionsréhren S S werden mit je 50 ce Natronlauge gefillt, 
die durch Auflésen von 1,5 g Natrium in 100 ce Wasser bereitet ist. 
Nach beendigter Verbrennung*) lisst man die Natronlauge durch die 
an den Réhren S § befindlichen Hiihne ablaufen und wiischt die Réh- 
ren sehr gut aus. In dieser Fliissigkeit bestimmt man dann auf bekannte 
Weise die Menge des Halogens. 


b. Bestimmung niiherer Bestandtheile. 

Ueber die quantitative Bestimmung des Methylaldehyds hat 
L. Legler**) Versuche angestellt. Er benutzte die beiden Umsetzun-_ 
gen, welche sich vollziehen, wenn man Methylaldehyd mit wassrigem 
Ammoniak zusammenbringt oder mit fixen Alkalien in wissriger Lésung 
erwarmt. 

Ks bildet sich im ersten Falle Hexamethylenamin nach der Gleichung: 

6€H, 0 + 4NH, =(€H,), N, + 6H, 0. 


*) Der Endpunkt ist meist an der Firbung der Flamme kenntlich. 
**) Berichte d. deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 16, 1338. 
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Im zweiten Falle entsteht nach der Gleichung: 
2€H, 06 + NaOH = HEO, Na + €H;,0H 
ameisensaures Alkali und Methylalkohol. 


Da, wie der Verfasser gezeigt hat, diese Processe ohne Bildung 
yon Nebenproducten verlaufen, so kann man bei dem zweiten derselben 
aus der Menge des verbrauchten Alkalis und auch aus der Menge der 
entstandenen Ameisensiiure, bei dem ersten aus der Menge des verbrauch- 
ten Ammoniaks respective aus der Menge des gebildeten Hexamethylen- 
amins auf die Menge des Methylaldehyds schliessen. Der Verfasser fihrte 
nach allen diesen vier Methoden Versuche aus und fand recht gut wtber- 
einstimmende Werthe. Zur praktischen Ausfithrung empfehlen sich 
natiirlich am meisten die auf der Bestimmung des verbrauchten Alkalis 
respective Ammoniaks beruhenden Bestimmungsweisen. 

Man vyerfihrt dabei entweder so, dass man die betreffende Fliissigkeit 
mit einer abgemessenen Menge nicht zu verdinnter titrirter Natron- 
lauge*) in einem geschlossenen Kélbchen 2 Tage lang auf dem Wasser- 
bade gelinde erwirmt, dann noch einige Stunden lang bis auf 80° 
erhitzt und mit Schwefelsiure wieder zuriicktitrirt, oder man versetzt 
die Flissigkeit mit einer gemessenen Menge Ammoniaklésung von be- 
kanntem Gehalt und lisst einige Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen. Die Reaction yollzieht sich unter diesen Umstinden sehr leicht 
und vollstindig und man braucht nun den Ammoniakiiberschuss nur mit 
Schwefelsiiure zuriickzutitriren. 

Nach dem Verfasser kann man diese Methoden auch benutzen, um 
das Methylaldehyd neben anderen Substanzen, z. B. Ameisensiiure und 
Essigsiiure, zu bestimmen. 

Das Verhalten der Dextrose zu Natronhydrat enthaltender ammo- 
niakalischer Silberlisung **) hat B. Tollens***) nun auch in quanti- 
tativer Bezichung niher studirt. Er fand dabei, dass die Menge des 
reducirten Silbers etwa 12—13 Atome auf 1 Moleciil Traubenzucker 
betriigt.+) Die Resultate seiner Versuche hat Tollens in folgender 
Tabelle zusammengestellt, in welcher zur besseren Vergleichung die Quan- 


*) 1/;9 Normalnatronlauge ist nicht mehr stark genug. 
**) Vergleiciie diese Zeitschrift 22, 260. 
***) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 16, 921. 
+) Bei der Fehling’schen Liésung werden durch 1 Moleciil Dextrose 
etwa 5—6 Atome Kupfer als Kupferoxydul ausgeschieden. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 6 
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titiiten so umgerechnet sind, dass mit 100 diejenige Silbermenge bezeich- 
net ist, welche dem Verhiltniss von €,H,,0,:12 Ag entspricht: 
Verhiltniss von 


Angewandte Erhaltenes 1 Moleciil Dextrose : 
Menge Silber. Silber. Atomen Silber. 
104,3 102,44 12,29 
Tide2 “104,55 12,58 
119.8 106,75 12,81 
115,6 108,00 12,96 
134,0 133,25 15,99 |*) 
176,8 147,39 17,96 


Die Ausscheidung ist also auch hier (analog den Verhiltnissen bei 
der Reduction der Fehling’schen Liésung) mit grésserem Ueberschuss 
an Silberlisung eine gréssere. 

Das Verhiltniss 1 Moleciil Dextrose : 12 Atomen Silber wiirde 
genau der Bildung von Ameisensiiure entsprechen und, wie der Ver- 
fasser nachgewiesen hat, entsteht auch in der That sehr viel Ameisensdure ; 
ausserdem constatirte er mehrfach, dass sich Oxalsiiure gebildet hatte. 
Ks erklart sich hieraus der Mehrverbrauch an Silberloésung, da, wenn 
sich nur Oxalsiiure gebildet hiitte, das Verhiltniss 1:18 sein miisste. 
Ob sich noch andere Oxydationsproducte bilden, hat Tollens nicht 
untersucht. 

An diese thatsichlichen Ermittelungen knipft der Verfasser theo- 
retische Betrachtungen itiber die Natur des Traubenzuckers, auf die ich 
hier nur hinweisen kann. 


Ueber die Darstellung von Traubenzucker nach der Schwarz- 
Neubauer’schen Methode**) und die Bestimmung desselben 
mit Knapp’scher Lésung hat Worm-Miller***) und auf dessen 
Veranlassung auch Jac. G. Ot tot) specielle Versuche angestellt, die nicht 
in allen Punkten mit den Angaben Soxhlet’s++) im Einklang stehen. 

Beziiglich der Reindarstellung des Traubenzuckers fanden die Ver- 
fasser der beiden ganz zu einander gehérigen Abhandlungen, dass man 
unter Kinhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln nach der Neubauer’- 


*) Bei diesen Versuchen war noch etwas Natron zugefiigt worden. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 15, 192. 
***) Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 26, 78. 

+) Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 26, 87. 

+t) Vergl. diese Zeitschrift 20, 429 und 447. 
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schen Vorschrift sogar ohne Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol ein 
yéllig reines Product erhalt, das mit dem nach Soxhlet’s Vorschrift 
bereiteten ganz itbereinstimmende Eigenschaften zeigt. Miller und 
Otto empfehlen folgendermaasen zu verfahren: 

Man setzt zu 600 ce 80 procentigen Alkohols 20 resp. 30—40 cc*) 
rauchende Salzsiiure und triigt bei gewéhnlicher Temperatur (25°C. 
resp. 15—20°C.) so lange gepulverten Rohrzucker ein, bis derselbe 
nicht mehr gelist wird. Wenn dies nach 3—4 Wochen der Fall ist, 
filtrirt**) man durch ein mit Alkohol befeuchtetes Filter und stellt zum 
Krystallisiren an einen kihlen Ort. Sobald sich keine weiteren Krystalle 
ausscheiden, giesst man die Mutterlauge villig ab, iibergiesst die Krystalle 
mit 90procentigem Alkohol, verreibt sie und befreit sie am anderen 
Tage mittelst eines Saugfilters vom Alkohol, behandelt sie wieder einen 
Tag mit Alkohol und faihrt damit fort, bis der zuletzt abgesaugte Alkohol 
nicht mehr sauer reagirt. Trocknet man nun die Krystalle erst bei 
niedriger Temperatur, etwa 40°, und dannsin einem allmahlich anzuheizen- 
den Luftbade zuletzt bei 100°, so sind dieselben vollkommen chemisch rein. 

Zum Vergleich stellte Otto auch einmal genau nach Soxhlet’s 
Methode und einmal nach Soxhlet, aber unter Benutzung von A ethyl- 
alkohol***) statt Methylalkohol zum Umkrystallisiren, reinen 
Traubenzucker dar. +) ; 


*) Es scheint, dass je nach der Versuchstemperatur bald das eine, bald 
das andere Verhiltniss vortheilhafter ist; denn es zeigt sich, dass bei zu hoher 
Temperatur oder zu hohem Salzsauregehalt die Flissigkeit beim Invertiren leicht 
gelblich wird, was immerhin eine weitergehende Zersetzung des Zuckers befiirch- 
ten lisst. Ist die Temperatur zu niedrig, oder die Salzsiiuremenge zu gering, 
so ist die Ausheute weniger betrachtlich. 

**) Dieser Operation legt Worm Miller einen besonderen Werth bei, 
indem er angibt, dass hierdurch die Reinheit des Productes so gesteigert werde, 
dass ein Umkrystallisiren unnéthig sei. 

***) Nach Soxhlet soll es nicht gelingen aus gewohnlichem Alkohol reine 
Traubenzuckerkrystalle za erhalten, da sich vor dem Krystallisiren immer ein 
Syrup bilde. Otto vermeidet dies, indem er den umzukrystallisirenden Trau- 
benzucker’ 5—10 Minuten lang mit einer zur vollstindigen Lésung nicht ganz 
ausreichenden Menge absoluten Alkohols am Riickflusskiihler kocht, dann durch 
einen Heisswassertrichter in einen Kolben filtrirt, diesen verkorkt und sofort 
unter einen Strom kalten Wassers bringt. Nach einigen Stunden beginnt die 
Ausscheidung ohne vorherige Syrupbildung und geht dann, wenn die Lésung 
nach dem Abkiihlen an einen kiihlen Ort gestellt wird, in 24 Stunden vollstin- 
dig von statten. 

+) Ich will bei dieser Gelegenheit erwihnen, dass neuerdings Arno Behr 

6* 
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Das Aussehen der drei Priiparate war vollig schneeweiss, alle drei 
erwiesen sich mit 10% Alkohol geschmolzen selbst in dickeren Schich- 
ten vollig farblos, blieben sogar nach einviertelstiindigem Behandeln 
mit concentrirter Schwefelsiure unverindert und hatten einen Schmelz- 
punkt von 146°. Bei der Elementaranalyse ergaben sie Zahlen, die 
sehr gut mit der Formel stimmten. : 

Das specifische Drehungsvermégen fand Otto zu 52,84, 52,87. 
und 52,81, was sehr gut mit der von Soxhlet gefundenen Zahl 
52,85 ibereinstimmt. 

Hieraus schliesst Otto, dass man nach der Schwarz-Neu- 
bauer’schen Methode einen eben so reinen Traubenzucker erhalten 
kann, wie nach Soxhlet’s Vorschrift, und dass sich beim Umkry- 
stallisiren der Dextrose sowohl Aethyl- wie Methylalkohol verwenden — 
lasst. Die Schwarz-Neubauer’sche Methode hat gegeniiber der 
von Soxhlet den Nachtheil, dass sie nur sehr langsam zum Ziele 
fiihrt, dadurch aber auch den Vortheil, dass sie zu keiner Zeit eine 
irgend erhebliche Arbeit néthig macht; ausserdem liefert sie die beste 
Ausbeute. 

Hinsichtlich der Titrirung mit Knapp’scher Lésung erken- 
nen die Verfasser an, dass wenn man in der von Soxhlet angegebenen 
Weise verfihrt, d. h. wenn man die ganze in einem Versuche anzuwendende 
Zuckerlésung in einem Acte der unverdiinnten Knapp’schen Lésung 
zusetzt, das Reductionsverhadltniss keineswegs das urspriinglich von 
Knapp angegebene 1 cc = 2,5 mg Traubenzucker ist, sondern dass 
dann, wie Soxhlet fand, 1 ce 2,02 mg Traubenzucker (in 1/, pro- 
centiger Liésung) entspricht. Dagegen weisen sie darauf hin, dass, wenn 
man die zuerst von Worm Miller und Hagen*) angegebenen Be- 
dingungen einhalt, d. h. wenn man die Knapp’sche Lésung mit dem 
3—4fachen Volumen Wasser verdiinnt, die Zuckerlésung successive (in 
Mengen von circa 2 cc) zusetzt und zwischen jedem Zusatz '/,—1 Minute 
kocht, das Reductionsverhaltniss fiir Lésungen von 1—0,05 % Trauben- 
zuckergehalt gleich dem von Knapp angegebenen 1 ce = 2,5 mg ist.**) Die 


(Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 1104), sowie auch O. Hesse 
(Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 2349) angegeben haben, dass sich 
Traubenzucker auch aus wassriger Lésung krystallisirt erhalten lasst. 
*) Pfliigers Archiv f. d. gesammte Physiologie 16, 569; 590 und 28, 220. 
**) Sind sehr verdiinnte Lésungen zu titriren, so bewirkt das in Form von 
Zuckerlésung zugesetzte Wasser natiirlich auch eine betrachtliche Verdiinnung, 
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Resultate sind, wie Soxhlet gezeigt hat, auch von der zur Erkennung 
des Endpunktes gewihlten Reaction abhingig. Worm Miiller be- 
diente sich der von Pillitz angegebenen: Tiipfeln auf Filtrirpapier 
und Behandeln der befeuchteten Stelle mit Salzsiuredampf und Schwefel- 
wasserstoff; Otto benutzt die etwas empfindlichere Lenssen’ sche, 
niimlich Priifen des Filtrates mit Essigsiure und Schwefelwasser- 
stoff. Die Resultate zeigen jedoch keine erheblichen Differenzen, und 
speciell sind die ausfithrlicher mitgetheilten Zahlen von Otto alle in 
fast absoluter Uebereinstimmung unter einander und mit dem Knapp’- 
schen Reductionsverhialtnisse. 


Ueber die Bestimmung des Stirkemehls in Kérnerfriichten hat 
G. Francke*) Mittheilungen gemacht. Darnach ist ein Ueberfithren 
der Stirke in Dextrose mit® Hilfe von Salz- oder Schwefelsiure deshalb 
nicht ausfiihrbar, weil sich dabei auch ein Theil der Cellulose in Trau- 
benzucker verwandelt. ine Erhitzung mit Wasser allein unter Druck 
bewirkt nur eine sehr allmihliche Auflésung der Starke. 


Versucht man zuerst mit Malzauszug eine Vorverzuckerung der 
Stiirke vorzunehmen und hierauf mit Wasser unter Druck eine voll- 
stiindige Ueberfithrung in Zucker zu bewirken, so erhailt man nach dem 
Verfasser durch Zersetzung der erst gebildeten Maltose ebenfalls zu 
niedrige Resultate. Francke empfiehlt deshalb am meisten mit Wasser 
unter Zusatz einer geringen Menge Milchsiure**) in zugeschmolzenen 
Roéhren zu erhitzen. 

Soxhlet gibt demgegeniiber in seiner bereits friher ***) besproche- 
nen Arbeit iiber diesen Gegenstand an, dass beim Erhitzen mit Wasser 
allein gar keine und beim Erhitzen mit Wasser und Milchsiiure nicht 
alle Starke in Zucker umgewandelt werde. 


deshalb empfiehlt es sich, bei etwa 0,1 procentigen Lésungen die Knapp’sche 
Flissigkeit anfiinglich nur mit 3 Volumen und bei etwa 0,05 procentigen nur 
mit 2 Volumen Wasser zu verdiinnen. 
*) Zeitschrift fiir Spiritusindustrie 1882 p. 306; durch Ber. d. deutsch. 

chemischen Gesellschaft z. Berlin 16, 976. 

**) Weniger als 0,5 %o, da bei diesem Verhiltniss schon Cellulose mitge- 
lést wird, 

***) Diese Zeitschrift 22, 100. 


/ 
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IV. Specielle analytische Methoden. 
Von 


F. Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie, 
Agricultur und Pharmacie bezigliche. 
ON on 


W. Lenz. 


Zur Entdeckung und anndhernden Schatzung von Leuchtgas 
in der Luft hat C. v. Than*) zwei Diffusionsmanometer construirt, 
auf welche hier aufmerksam gemacht wird. 


Zum Nachweise von Chlorkalk in Wasser stellt A. Nesbit**) 
eine Jodkaliumstiirkelésung in folgender Weise dar: 6g Jodkalium wer- 
den in 500g kochendem Wasser geldst, zu der siedenden Lésung setzt 
man allmahlich eine Anreibung von 6g Stirke mit 30 g kaltem Was- 
ser und erhalt das Ganze sodann 30 Minuten lang im Sieden; dies 
ist durchaus néthig, wenn das Reagens empfindlich sein soll. Man muss 
es sofort benutzen, denn durch die Aufbewahrung yerliert es seine 
Empfindlichkeit. Die Priifung selbst fihrt man aus, indem man im 
Becherglase, welches auf ein weisses Blatt Papier gestellt ist, das zu 
untersuchende Wasser mit 5 cc Jodkaliumstirkelésung versetzt; tritt keine 
Fiarbung ein, so versetzt man eine neue Probe Wasser mit 1 ce Jod- 
kaliumstirkelésung und so fort mit immer geringeren Mengen (bis 4/,, cc) 
der letzteren. Je geringer die Menge des Chlorkalks im Wasser ist, 
um so geringer muss auch die Menge des Reagens sein, wenn die Gegen- 
wart des ersteren deutlich erkannt werden soll. 


Zur Priifung der Milch empfiehlt A. Jérgensen***) das Abbe™- 
sche Refractometer. Bei Verwendung desselben haben die Milchkigel- 
chen nur geringen Einfluss, denn ganze-Milch, oder dieselbe Milch ab- 
gerahmt oder wiederholt filtrirt, gab immer dieselbe Zahl; das Refrac- 
tometer gibt daher den Brechungsindex des Milchserums an. Der 
Index der Milch schwankt zwischen 1,3470 und 1,3515; ein Zusatz 
von 10 % Wasser erniedrigte denselben derart, dass er noch unter 
der niedrigsten Grenze lag, welche die untersuchte Milch tberhaupt 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 15, 2790. 
**) Pharm. Centralhalle 24, 122. 
. ***) Landwirthsch. Jahrbiicher 11, 701; durch Pharm. Centralhalle 24, 110. 
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zeigte. Am besten untersucht man die Milch vor und nach der Be- 
handlung mit Labflissigkeit. Der Brechungsindex der Molken liegt, 
zumal bei Mischmilch, innerhalb sehr enger Grenzen, nimlich zwi- 
schen 1,3440 und 1,3455; bei den Molken der Milch einzelner Kihe 
_ wurde er von 1,3465 bis 1,3433 gefunden. Der Index der Molken 
pleibt beim Aufbewahren nicht derselbe, sondern veraindert sich nach 
einigen Tagen oder Wochen, was wohl der Einwirkung von Mikro- 
organismen zuzuschreiben sein dirfte. Durch Feststellung des Brechungs- 
index von Milch und Molken soll sich noch ein Zusatz von nur 10 % 
Wasser zur Milch feststellen lassen. 


Die Bestimmung des Fettgehaltes der Milch nach 
Liebermann”) fallt nach Versuchen von C. H. Wolff**) deshalb 
mu niedrig aus, weil sich ein Theil des zum Ausschiitteln des Milch- 
fettes benutzten wasserhaltigen Aethers in der wissrigen Flissigkeit 
list, ohne jedoch, wie bereits Soxhlet bemerkt, ein entsprechendes 
Quantum Milchfett in derselben zuriickzuhalten. Das Total-Volumen 
der iitherischen Fettlésung ist mithin geringer, als Liebermann an- 
nimmt, folglich pipettirt man in dem vorschriftsmissig abzuhebenden 
Theil derselben verhiiltnissmissig zu viel Fett ab, und die Resultate 
fallen daher zu hoch aus. Wolff hat sich bemiht durch Verainderung 
der von Liebermann angegebenen Mischungsverhiltnisse den gefun- 
denen Fehler zu eliminiren. Nach mehreren Versuchen gelang es ihm 
Zahlen zu erhalten, welche mit den nach gewichts-analytischer Methode 
ausgefiihrten Fettbestimmungen (durch Extraction des Trockenritckstandes) 
iibereinstimmten, und zwar bei Anwendung folgender Mischungsverhilt- 
nisse: 50 cc Milch, 3 cc Kalilauge (1, 145 der Pharmacopde) und 54 cc 
wasserhaltiger Aether wurden bei 17 —18° ©. tiichtig geschiittelt, 20 cc 
der Actherfettlésung abpipettirt, im tarirten Kélbchen verdunstet und 
gewogen. 


Priifung der Butter. J. Zanni **) macht auf das Vorkommen 
yon Butter aufmerksam, welche mit Buttersdure versetzt ist, um die 
Menge der léslichen Siiuren in der Butter verhiiltnissmissig zu erhéhen, 
diejenige der unldslichenerelativ zu vermindern. Solche Butter soll als 


*) Diese Zeitschrift 22, 383. 
**) Pharm. Centralhalle 24, 435; vom Verfasser eingesandt. \ 
#**) Quelques nouveaux essais des beurres fondus, Constantinople, Imp. A. Zel- 
lich & Fils 1883; vom Verfasser eingesandt. 
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>sibirische Butter« zu Konstantinopel in den Handel gebracht werden; 
sie gibt nach dem Verfahren von Hehner und Angell normale 
Zahlen fiir die unléslichen Fettsiuren, mithin ist das genannte Ver- 
fahren nicht geeignet zur Entdeckung der in Redé stehenden Falschung. 
Zanni empfiehlt nun eine Reihe von Priifungen, die stets ein sicheres 
Resultat geben sollen. Ich theile hier diejenigen derselben mit, welche 
nicht bereits ganz allbekannt sind, und zwar mit Riicksicht darauf, dass 
das Priifungsverfahren in Konstantinopel thatsichlich ausgefiihrt wird. 
Dasselbe bezieht sich auf eingeschmolzene Butter. 

1) Man erhitzt eine Probe der Butter in einer kleinen Porzellan- 
schale auf 130°, lisst mehrere Stunden (besser 1 Tag) lang erkalten 
und riihrt die Masse dann kraftig mit einem Glasstab um. Man 
soll nun fremde Fette am Geruch erkennen kénnen. 

2) 2g Butter werden. verascht; reine (ungesalzene) Butter hinter- 
lasst per Gramm 0,012 g Asche, Margarin des Handels 0,025 g; andere 
Fette noch mehr. 

3) Die Butter wird mit destillirtem Wasser gewaschen, und das 
Waschwasser acidimetrisch titrirt; die Menge der so gefundenen Sdure 
muss von der Menge der nach Hehner und Angell gefundenen lés- 
lichen, beziehungsweise den nach Reichert gefundenen fliichtigen Fett- 
siuren abgezogen werden, welche in der nicht gewaschenen Butter be- 
stimmt sind. *) 

4) Die mikroskopische Untersuchung zeigt, ob thierische Mem- 
branen in der Butter vorhanden sind. (Ausserdem soll das Mikroskop 
auch iiber die Fettmasse selbst Aufschliisse geben.) 

Zur Entdeckung vegetabilischer Oele dienen die folgenden Proben : 

5) Man reibt eine Probe der Butter, am besten nachdem man 
sie mit ozonisirtem Wasser behandelt hat, kriaftig in der flachen Hand; 
Sonnenblumen- oder Baumwollsamenél verrathen sich hierbei am Geruch. 

6) Man schmilzt die Butter so vollstiindig wie méglich und lasst 
darauf auf 18—25° erkalten; bei dieser Temperatur setzt sich das vege- 
tabilische Oel als flissige Schicht auf der Qberflache der Masse ab, 
kann mit der Pipette abgehoben und approximativ bestimmt werden. 


*) Ich wiirde es fir rationeller halten, die Menge der léslichen beziehungs- 
weise fliichtigen Fettsiuren erst in der vollig ausgewaschenen, dann wieder ge- 
trockneten filtrirten Butter zu bestimmen. W. L. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel etc. beziigliche. 89 


7) Nach Dalican kann man durch Pressen der unldslichen Fett- 
siuren (deren Titer man immer bestimmen sollte) die Menge der Oel- 
siure, darauf durch Alkohol oder Magnesiumacetat die Stearinsiure 
bestimmen. Der Verfasser halt jede Butter, welche mehr als 53 % 
Oelsiure enthalt, fiir versetzt mit vegetabilischem Oel. 


Als neues Verfalschungsmittel fiir Schmalz und Butter beschreibt 
John Muter*) ein Fett, welches er fiir das bei Reinigung des Baum- 
wollsamendles abgeschiedene Stearin hilt. Dasselbe hat bei 100° F. 
(37,7° C.) ein specifisches Gewicht von 0,9115—0,912, gibt bei der 
Verseifung 95,5 % fette Siuren, welche alle unldslich sind, und ist 
vollstiindig léslich in Aether, sowie in heissem absolutem Alkohol. 
Es wird nicht unter 90° F. (32,2°C.) véllig fliissig, bleibt dann aber 
als gelbes Oel, vom Geruch feinen Baumwoll-Salat-Oeles, fliissig, um 
erst bei 40° F. (circa 1° C.) nach einiger Zeit wieder zu erstarren. 
In Schmalz ist es-an seinem hohen specifischen Gewicht zu erkennen, 
auch wird die zur Bestimmung des letzteren geschmolzene Schmalzprobe, 
falls sie mit dem fraglichen Oele verfilscht war, nicht so leicht erstar- 
ren, als reines Schmalz. Durch Beimischung des fraglichen »Baumwoll- 
stearines« soll das specifische Gewicht der Kunstbutter erhéht und ihre 
Consistenz im Winter gleichzeitig mit dem Aussehen verbessert werden. 


Im Cacao hat bereits J. Bell**) ein dem Thein dhnliches Alkaloid 
neben Theobromin gefunden. Ernst Schmidt***) constatirt nun, 
dass dies Alkaloid in der That Caffein sei, und schligt vor zur Tren- 
nung der beiden Alkaloide, deren verschiedene Léslichkeit in kaltem 
Benzol zu benutzen. 

Das Theobromin (beziehungsweise die Alkaloide) bestimmt 
L. Legler,+) indem er 20—25 g Cacao oder 50 g Chocolade voll- 
stiindig entfettet, mit 500 cc einer 4procentigen Schwefelsiure einige 
Stunden lang auf dem Wasserbade digerirt und das Theobromin aus 


*) The Analyst 7, 93. In The Analyst 7, 128 wird auch Cocosnussél (an 
seinem Geruche kenntlich) als amerikanisches Verfilschungsmittel fiir Schmalz 
genannt. 

**) Analyse und Verfialschung der Nahrungsmittel B. 1, S. 85. 

***) Arch. d. Pharm. 221, 675. 

+) X. u. XI. Jahresbericht d. kgl. chem. Centralstelle fiir dffentl. Gesund- 
heitspflege zu Dresden, Ber. d, deutsch. chem. Gesellschaft z. Berlin 15, 2938. 
Die Methode ist eine Modification des Wolfram’schen Verfahrens (diese Zeit- 
schrift 18, 346), welches dem Verfasser keine giinstigen Resultate gegeben hat. 
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der abfiltrirten sauren Lésung durch einen Ueberschuss von. phosphor- 
wolframsaurem Natron fillt. Nach vollstiindigem Absetzen des Nieder- 
schlages (24 Stunden) filtrirt man, wischt mit 6—8 procentiger Schwe- 
felsiure aus und list den Niederschlag in chlorfreier Natronlauge oder 
in Natriumcarbonat auf. Der Lésung wird nun so viel Schwefelsiure 
zugefiigt, dass die Reaction nur noch schwach alkalisch bleibt, die 
Flissigkeit unter Zusatz von Quarzsand vollkommen eingedampft, der Riick- 
stand bei 110° C. getrocknet und bei 70—90° C. mit Amylalkohol *) 
extrahirt. Die Lésung wird zuerst abdestillirt, der Rest des Liésungs- 
mittels durch Verdunsten in tarirter Platinschale verjagt, gewogen, 
gegliiht und wieder gewogen. Die Differenz der beiden Wiigungen ent- 
spricht dem Theobromin. 

Bei Untersuchung von Rum verschiedener Herkunft fand E. List,**) 
dass Ameisensiure ein constanter Bestandtheil des echten Rums 
ist, daher der Nachweis desselben als Beweis fiir stattgehabte Verfilschung 
nicht dienen kann. 

Zur Entdeckung freier Mineralsduren im Essig dampft W harton***) 
etwa 30g desselben zum dicken Syrup ein, liisst bis Handwiirme erkal- 
ten und riihrt dann einige Centigramme chlorsaures Kali darunter. Ist 
mehr als 1% Schwefelsiure im Extract, so entziindet sich die Masse 
heftig; geringere Mengen werden noch an dem. eintretenden Chlor- 
geruche (der auch bei Gegenwart von Salzsiure auftritt) erkannt. 


Mit Anilingelb gefarbte Nudeln fanden Mercier und Ber- 
therand7y) in Algier fast allgemein im Gebrauch. Die Firbung wird 
durch verdiinnte Schwefelsiiure fast augenblicklich zerstért, wihrend Safran- 
farbe durch dieselbe kaum angegriffen wird. 

Die Unterscheidung des Reismehles von Buchweizenmehl gelingt 
nach Aug. Lehn+y+) wenn man 1g Mehl mit 2g concentrirter Kali- 
lauge und Wasser auf dem Wasserbade bis zur Kleisterbildung erwiirmt 
und dann mit Salzsiure versetzt. Bei Reismehl wurde der Kleister 
gelblich und nach dem Versetzen mit Salzsiiure weiss. Buchweizen gab 


*) Derselbe wird zweckmissig zuerst mit Alkalien behandelt, dann rectificirt 
und schliesslich von Wasser befreit. 
**) Repert. d. analyt. Chemie 3, 33; vom Verfasser pee 
***) American Journal of Pharm. 54, 100; Arch. d. Pharm. 220, 469. 
+) Journal de Pharm. et de chim. [5 sér.] 5, 428; Arch. d. Pharm, 220, 467. 
tt) Pharm. Centralhalle 24, 130. 
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einen dunkelgriinen Kleister, der mit Salzsiure sich roth firbte. Bei 
Mischungen beider Mehle entstehen intermediire Farbungen. Wird ein 
mit Reismehl vermischtes Buchweizenmehl unter Wasser ausgeknetet, 
so bleibt das Reismehl im Riickstand:*) Reismehl firbt salzséurehalti- 
gen Weingeist**) innerhalb 6 Tagen nicht, Buchweizenmehl fairbt den- 
selben briiunlich. 


Ist ein Farbstoff in der Faser fixirt oder mit Hilfe von Albumin 
aufgedruckt? Sichere Antwort auf diese Frage gibt nach R. Meyer***) 
die mikroskopische Untersuchung des betreffenden Gewebes. Behandelt 
man dasselbe mit der Nadel so weit, dass die einzelnen Baumwollfasern 
isolirt werden, so erscheinen diese, falls sie von den farbstoffbildenden 
Materialien in gelistem Zustande durchtriénkt worden waren, durch ihre 
ganze Masse hindurch gleichmissig gefiirbt und durchscheinend. Bei 
den mit Hiilfe von Albumin bedruckten und durch Dimpfen fixirten Far- 
bungen dagegen erscheinen die Fasern selbst vollkommen ungefiirbt, aber 
an zahlreichen Stellen derselben findet man gefiirbte Fetzen coagulirten 
Albumins von aussen angeklebt, oder in Folge der Maceration frei im 
Sehfelde. Ist Bleichromat auf diese Weise fixirt worden, so erscheinen 
bei durchfallendem Licht die Farbstoff-Albuminflocken fast schwarz, 
bei auffallendem Licht dagegen tritt die roth-gelbe Farbe deutlich hervor. 


Nachweis und Bestimmung der Pikrinsture. Nach G. Christel}) 
bildet die Pikrinsiiure weissgelbliche Blittchen, welche an der Luft unter 
Aufnahme yon Ammoniak ‘sich tief gelb fiirben. Die Lisungen des Tri- 
nitrophenols in verdiinnten Siuren, in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff sind farblos. Verdunstet man die Lésung in Chloroform zur Trockne, 
so bleibt ein farbloser Riickstand, der sich durch einen Tropfen Wasser 
tief gelb firbt. Lost man eine gelb gewordene (ammoniakhaltige) Pi- 
krinsiure in wenig Wasser, setzt das 2—3fache Volumen Aether zu 
und schiittelt, so wird nur ein Theil der Siéure vom Aether aufgenommen, 


*) Vergleiche hierzu die Angaben von C. Ber nbeck tiber das Verhalten 
maishaltigen Mehles beim Auskneten (diese Zeitschrift 21, 435). 
**) Diese Zeitschrift 20, 579. Im Anschluss hieran méchte ich auf die prak- 
tisch wohl kaum zur Analyse von Gemischen zu verwerthenden Angaben von 
Symons (Arch. d. Pharm. 221, 73; Pharm. Centralhalle 24, 150) aufmerksam 
machen. 
***) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 16, 456; vom. Verfasser 
eingesandt. 
+) Arch. d. Pharm. 221, 190. 
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und neue Aethermengen lésen fast keinen Farbstoff mehr auf. Zusatz von 
Essigsiiure aindert an diesem Verhalten nichts, wohl aber lisst sich nach 
Zusatz von etwas Schwefelsiiure die Pikrinsiiure durch Aether ausschiit- 
teln. Ammoniak entzieht dem Acther die geléste Pikrinsiiure; das gold- 
gelbe pikrinsaure Ammon ist in Aether unléslich. Chloroform entzieht 
sowohl der reinen wiissrigen als der mit Schwefelsiiure angesiiuerten 
Lésung die Pikrinsiure nur zum Theil. Man wird also bei Untersuchung 
auf Pikrinsiiure am besten die mit Schwefelsiiure versetzte Lésung durch 
Ausschiitteln mit Aether erschépfen. 

Setzt man zu einer Lésung von Pikrinsiure oder pikrinsaurem 
Ammon in Wasser neutrales Bleiacetat oder Kupfersulfat, so entsteht 
kein Niederschlag, fiigt man aber nur eine geringe Menge Alkali (Am- 
moniak) hinzu, so entsteht bei Bleiacetat ein réthlichgelber, bei Kupfer- 
sulfat ein griinlicher Niederschlag. 1 mg Pikrinsiiure in 5 ce Wasser 
gab erst nach einiger Zeit einen deutlichen Kupferniederschlag. Da- 
gegen gibt noch 1/,) mg Pikrinsiiure in 5 ce Wasser geldst mit einigen 
Tropfen basischen Bleiacetats (Bleiessig) starke Opalescenz und spater 
einen geringen, deutlich gelben Niederschlag. Dieser Niederschlag wird 
durch verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt. Bei anhaltender Behandlung 
der Bleiessig-Niederschlage mit Wasser geht ein Theil der Pikrinsiure 
in Loésung, wihrend eine anscheinend noch basischere Verbindung yon 
dunkel- bis pomeranzengelber Farbung zuriickbleibt. 

Kin ahnliches Verhalten gegen Bleisalze zeigen die gelben Farbstoffe 
aus Quercus tinctoria L. (Quercitron), aus dem Holze der Broussonetia 
tinctoria Kth. (Gelbholz). Diese und iihnliche Farbstoffe, denen man bei 
Untersuchuug yon Aquarellfarben nicht selten begegnet, unterscheiden 
sich jedoch von der Pikrinsiure dadurch, dass sie weder von Cyankalium 
veriindert, noch durch Zinnoxydul-Kali reducirt werden; auch sind die 
Niederschlige niemals so hellgelb wie diejenigen der Pikrinsiure. Wasser- 
lésliches Anilingelb des Handels lést sich zu einer rothgelben, in star- 
ker Verdiinnung rein gelben Fliissigkeit, die durch Bleiessig nur sehr 
unvollstindig gefallt, durch Cyankalium nicht verindert, durch Salzsiure 
aber sofort purpurn gefirbt wird. 

Versetzt man eine nicht zu verdiinnte Lisung des Trinitrophenols mit 
einer wassrigen Lisung von Methylgriin (€,, H,, [€H;|;N,), so entsteht 
ein griiner, in viel Wasser zur blaugriinen Fliissigkeit léslicher Nieder- 
schlag; in Essigsiure und anderen Siiuren ist der Niederschlag ebenfalls 
léslich. Auch mit organischen Basen (Alkaloiden) gibt die Pikrinsdure, 
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wie bekannt, Niederschlige, die sich jedoch ebenfalls zur Abscheidung 
derselben nicht eignen. Beim Kochen von Pikrinsdurelésungen mit 
Chamiileon werden bedeutende Mengen des letzteren reducirt. Fiigt man 
zu einer wiissrigen Pikrinsiurelésung Zinnchloriir, so scheidet sich ein 
gelbbrauner Niederschlag aus; setzt man aber nur sehr wenig Ammo- 
niak hinzu oder hat man kalische Zinnoxydullisung*) zugesetzt, so wird 
die Flissigkeit roth**) unter Bildung von Pikraminsiure. Aehnlich 
wirkt Schwefelwasserstoff auf alkoholische Pikrinsiurelésung; schnell und 
schén wird Pikrinsiurelésung durch Schwefelammonium geriéthet. Bei 
Einwirkung von Zink und verdiinnter Schwefelsiure auf Pikrinsiure ent- 
steht eine gelbréthliche, triibe Flissigkeit; giesst man dieselbe ab und 
setzt ihr ein vielfaches ihres Volumens Aethylalkohol zu, lisst einige 
Zeit stehen und filtrirt, so wird die Flissigkeit griimlich und geht end- 
lich durch Blauviolett in Rothviolett tiber. Erwirmt man eine selbst 
sehr geringe Menge Pikrinsiiure (viel weniger als 1 mg) oder pikrin- 
saures Alkali mit Salzsiiure und Zinnchloriir, lisst erkalten, figt eine 
minimale Menge Kaliumchlorat zu und erwirmt schwach, so wird die 
Flissigkeit griingelb, zuletzt schén blau; ein héchst geringer Ueberschuss 
yon Kaliumchlorat reicht hin, die Farbe zu zerstéren. Bei Gegenwart 
organischer Substanzen tritt diese Reaction nicht deutlich ein. Eine 
der empfindlichsten und sichersten Reactionen ist die bekannte Um- 
wandlung der Pikrinsiure durch Erwarmen mit Cyankalium in rothe 
Phenylpurpursiiure. Trinitrokresol gibt beim Behandeln mit Cyankalium 
in ganz aihnlicher Weise Kresylpurpursiure. Setzt man zu einer nicht. 
ganz gesittigten wissrigen Pikrinséurelésung Rhodankalium und erwdrmt, 
so entstehen in der anfangs klar gebliebenen Fliissigkeit zahlreiche gelb- 
liche Krystallnadeln, die das auffallende Licht prachtvoll griin und roth 
reflectiren. Trennt man die Krystalle von der Fliissigkeit, trocknet sie 


- und beriihrt sie mit einem gliihenden Korper, so explodiren sie dusserst 


heftig. Stickstoffhaltige Gewebe (Wolle, Seide) ‘fiirben sich in wiissriger 
Pikrinsiurelésung dauernd gelb (was auch bei anderen Farbstoffen geschieht) ; 
absoluter Alkohol, Salzsiure, verdiinnte Aetzlaugen, wiissriges Ammoniak 
entziehen so gefirbten Stoffen die Pikrinsiiure ganz oder theilweise; der 


*) Dargestellt durch Versetzen von Zinnchloriirlésung mit so viel Kalium- 


_ hydroxyd bis der entstandene Niederschlag sich eben gelést hat. 


**) Setzt man zu einer Chlorbaryumlisung einige Krystalle Aetzbaryt und zu 
dieser Lésung eine nicht zu verdiinnte Auflésung von Pikrinsiure, so entsteht 
ein rother Niederschlag. 


° 
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Verdunstungsriickstand der so erhaltenen ammoniakalischen Lésung eignet 
sich besonders fiir die Bleiessig- und die Cyankaliumreaction. Thierkohle, 
in geringer Menge einer Pikrinsiiurelésung zugesetzt, entfiirbt diese nicht, 
gréssere Mengen kiénnen die Pikrinsiure ihren Lésungen vyollstindig 
entziehen. 

Zur Priifung des Bieres auf Pikrinsiure -verdunstet Christel 
200 ce desselben zur Syrupconsistenz, bringt den Verdunstungsriickstand 
in ein Kélbchen, setzt 50 cc 90procentigen Aethylalkohol zu, lasst 24 
Stunden stehen, wiihrend deren das Ganze wiederholt tiichtig durchgeschiittelt - 
wird, filtrirt, zieht nochmals mit 30 cc Alkohol aus, verdunstet die gemisch- 
ten Filtrate zur Syrupconsistenz, setzt dem Riickstand 4—-5 Tropfen ver- 
diinnte Schwefelsiiure (1:3) und darauf in.einem mit Kork verschliess- 
baren Reagircylinder das 5—6fache Volumen Aether zu. Nach starkem 
und andauerndem Schiitteln der Mischung wird der Aether decantirt, noch- 
mals 2—3 Tropfen Schwefelsiure zugesetzt und wiederum mit Aether 
ausgeschiittelt. Die gemischten dtherischen Lésungen werden in einem 
Porzellanschiilchen bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet, der Riick- 
stand zu etwa 5—10 cc mit Wasser verdiinnt, filtrirt und mit Ammoniak 
neutralisirt. Die so erhaltene Lésung kann nach den obigen Angaben 
weiter gepriift werden. Quantitativ bestimmte Christel die Pikrin- 
siure colorimetrisch, indem -er die Farbenintensitit einer durch Er- 
wirmen mit Cyankaliumlésung aus dem Untersuchungsobject erhaltenen 
Phenylpurpursiure-Lisung mit der Farbenintensitit gleichzeitig und unter 
genau denselben Bedingungen hergestellter Lésungen von verschiedenem, 
aber bekanntem Gehalt (an Pikrinsiure) vergleicht. Dieses Verfahren 
gestattet vergleichende Bestimmungen bis zu 1 mg Pikrinsiure in 100 ce 
Lésung. 

Entdeckung von Solarél in Petroleum. Wiahrend Petroleum mit 
einem specifischen Gewicht von 0,795—0,804 verkauft wird, findet man 
Solarél von 0,830— 0,870 specifischem Gewicht; ein wesentlich hdheres 
specifisches Gewicht als 0,804 erregt also den Verdacht eines Zusatzes 
yon Solarél, beweist aber noch nicht dessen Gegenwart. Der Siedepunkt 
des kiéuflichen Petroleums steigt von 180—250°C., wiihrend das, was, 
als Solarél verkauft wird, der zwischen 240 und 300°C. siedende An- 
theil des Braunkohlentheeréles ist. Die fractionirte Destillation wird 
also ebenfalls einen Anhaltspunkt fiir Annahme der Gegenwart von Solarél 
in Petroleum, aber keinen Beweis fiir dieselbe, bieten kénner. Schiit- 
telt man gleiche Volumina Solarél und concentrirte Schwefelsiiure, so- 


. 
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wird erstere sich braun, die letztere sich dunkelrothbraun farben; gut 
gereinigtes Petroleum bleibt bei der gleichen Priifung farblos, nur die 
Siiure fiirbt sich schwach briiunlich. Der Werth dieser. Reaction ist 
jedoch durch den Reinheitsgrad des Solardles, beziehungsweise des Pe- 
troleums bedingt, die Unterschiede, welche die Probe bietet, werden bei 
sehr gut gereinigtem Solarél einerseits und schlecht gereinigtem Petro- 
leum andererseits weniger scharf hervortreten. Nach G. Heppe*) 
eignet sich zum sicheren Nachweis des Solaréles in Petroleum das Kupfer- 
butyrat; die betreffenden Versuche sind mit gutem amerikanischem Pe- 
troleum und mit Solarél aus der Weissenfelser Gegend gemacht. Er- 
wiirmt man naimlich das blaugriine, pulverige, vollkommen trockene Kupfer- 
butyrat **) mit reinem Petroleum, so list sich dasselbe ebenso wie im So- 
larél mit blaugriiner Farbung auf. Erhitzt man diese Lésung bis auf 
210°C., so bleibt dieselbe, falls reines Petroleum vorlag, noch griin und 
klar, die Lésung des Kupferbutyrates in Solarél wird dagegen schon bei 
120°C. gelb und scheidet gelbe Flocken aus. In Gemischen erkennt 
man an dieser gelben Verfiirbung die Gegenwart von Solarél; war der 
Zusatz von Solarél nur gering, so tritt bei 120° eine griinlich-gelbe 
Fiirbung ein, bei 200—210° ist die Farbung dann aber rein gelb, wih- 
rend bei reinem Petroleum die Liésung griin und klar bleibt. Wurde 
die Lésung des Kupfersalzes in Petroleum bis zum Sieden (240° C.) er- 
hitzt, so zersetzte sich das Salz unter Ausscheidung eines braunen Nie- 
derschlages, aber auch in diesem Falle war das tiber dem Niederschlage 
stehende Oel nicht gelb, sondern griinlich, wihrend es bei Solarél und 
solarélhaltigem Petroleum mit brauner oder gelblichbrauner Farbe iiber 
dem Niederschlage stand. 


Die Methoden zur Werthbestimmung des Theerpechs (Bray) 
haben, wie Muck***) auf Grund eigener Erfahrungen mittheilt, prak- 
tisch wenig Bedeutung. Muck hat in einem Haufen von Bray-Stiicken, 
welche dusserlich schlechterdings nicht unterscheidbar waren, Proben von 
giinzlich verschiedener Beschaffenheit gefunden, sodass es unmglich er- 
scheint, aus der Untersuchung einzelner Stiicke .auf die Beschaffenheit 
einer ganzen Lieferung zu schliessen. 


*) Chemisch-technischer Centralanzeiger 1, 73. 
**) Aus gewohnlicher kauflicher Buttersiure hergestellt. 
***) Gliickauf, Berg- u. Hiittenm. Ztg. fiir den Niederrhein und Westfalen 
1883, Nr. 36; vom Verfasser eingesandt. 
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Die Bestimmung des Ammoniaks im Gaswasser fiihrt Knub- 
lauch*) aus, indem er 100 cc des Untersuchungsobjectes in ‘einem Halb- 
literkolben mit destillirtem Wasser bis zur Marke auffillt und gut durch- 
schiittelt. Mit dieser finfmal verdiinnten Lésung fillt man ein mit Glas- 
stépsel versehenes Flaschchen zu etwa ?/,, gibt einige Stiickchen gebrann- 
ten Kalk hinzu (etwa 5g auf 100cc) und lasst unter hiufigem Um- 
schiitteln 1 Stunde stehen. 50cc des Filtrates — die ersten triibe 
durchlaufenden Tropfen lisst man. fortfliessen —- werden nach Zusatz 
von etwas Rosolsiurelésung mit einer Siure alkalimetrisch titrirt. Verfasser 
benutzt eine im Verhiltniss 1: 1,7 verdiinnte Normalsiiure, von welcher 
unter den obigen Verhiltnissen stets 6,3 cc zur Sittigung der con- 
stanten im Filtrat enthaltenen Kalkmenge erforderlich sind, wahrend 
jeder weiter verbrauchte Cubikcentimeter 0,1 % Ammoniak (NH,) ent- 
spricht. Zum Abmessen der Siiure bedient sich Verfasser eines eigens 
construirten, in Cubikcentimeter eingetheilten Cylinders mit einem engeren, 
etwas verlingerten Halse. Die O-Marke befindet sich am unteren Theile 
des Halses, der Raum zwischen dieser und einer am oberen Theil des Halses 
angebrachten Marke fasst 6,3 cc. Die von demselben Verfasser im An- 
schluss an die eben besprochene Abhandlung gegebene, auf ganz ihnlichem 
Principe beruhende Methode zur Bestimmung des Ammoniaks in dem Ab- 
flusswasser von der Verarbeitung des Gaswassers, welche in den Handen 
von Nichtfachleuten noch technisch brauchbare Resultate geben soll, kann 
hier nur erwahnt werden. 


Der Werth der Hausenblase ergibt sich nach F. Prollius**) 
aus dem Aschen- und Feuchtigkeitsgehalt, der Menge des im Wasser 
unléslichen Riickstandes, der Viscositit der Lésung und der mikrosko- 
pischen Untersuchung. In 12 verschiedenen Sorten Hausenblase fand 
Prollius 0,183—3,2 % Asche (in den besseren bis 1,2 %). Die Menge 
der Feuchtigkeit betrug in einem Falle 1,5 %, in den 11 anderen 
16—19 %, diejenige des beim Kochen mit Wasser unléslich bleibenden 
Riickstandes bei den besseren Sorten 0,4—3%, bei den schlechteren 
bis zu 21%. Zur Bestimmung der Viscositét wurde eine durch ein- 
stiindiges Erhitzen erhaltene Lésung von 1 Theil Hausenblase in 50 
Theilen destillirten Wassers bis auf 90 Theile verdiinnt und die filtrirte 
Lésung im Viscosimeter ***) gepriift. 25 ce brauchten hierbei zum voll- 


*) Journal fir Gasbeleuchtung u. Wasserversorgung; vom Verf. eingesandt. 
**) Pharm. Centralhalle 24, 335. 
***) Vergleiche diese Zeitschrift 20, 465. 
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stitndigen Ausfliessen 6—81/, Minuten. Hichst wichtige Merkmale zur 
Beurtheilung der Echtheit und Gite einer Hausenblase bietet die mi- 
kroskopische Untersuchung der durch zweitiigiges Aufweichen in Wasser 
- -yorbereiteten Proben; das Original enthialt diesbeziiglich die zum Ver- 
stiindniss erforderlichen Abbildungen. 


Das Atherische Zimmté] unterscheidet sich von dem der Cassia 
nach Woodlan d*) dadurch, dass es Salpetersdure von 1,36 specifischem 
Gewicht orangegelb und roth firbt unter Bildung eines gelben Harzes 
an der Oberfliche, wobei ein Geruch nach Bittermandelél entsteht. Die 
Reaction tritt plotzlich unter heftiger Entwicklung salpetriger Dampfe 
ein und endlich hinterbleibt eine klare gelbe Flissigkeit. Cassiaél gibt 
mit der Siure eine dunkelgriinbraune Harzmasse, die auf einer gelb- 
lichen Fliissigkeit schwimmt, der Geruch nach Bittermandeldl tritt nicht 
auf, eine heftige Entwickelung von Gasen findet nicht statt. Mischungen 
von Zimmt- und Cassia-Oel geben mit Salpetersdure dieselbe Reaction 
wie das reine Zimmtél, aber die zuletzt verbleibende Flissigkeit ist 
nicht klar, sondern triibe. Spiritus aetheris nitrosi gibt mit Zimmtol 
eine klare, mit Cassiaél eine triibe Lisung. Nach A. H. Jack- 
son**) ist die Dichte des Cassiadles 1,0366, diejenige des Zimmtéles 
1,0097. 

Die Entdeckung von Baumwollsamenél in Olivend] gelingt nach 
Emilio Bechi***) sicher, wenn man 5 cc des Untersuchungsobjectes in 
einem Glaskélbchen mit 25 ce 98 procentigen Alkohols und 5 ce eines 
Reagens versetzt, welches ‘aus einer Lésung von einem Gramm salpeter- 
sauren Silberoxydes in 100 ce 98 procentigen Alkohols besteht. Das Glas- 
kélbchen wird dann im Wasserbade auf 84° C. erwiirmt. Enthalt das 
Olivendl auch nur eine Spur Baumwollsamendl, so wird es dunkel ge- 
firbt; die Intensitit der Farbung entspricht annihernd dem Gehalte an 
- Baumwollsamendl. Die Farbung selbst beruht auf einer Reduction des 
Silbersalzes durch das Glycerid des Baumwollsamendéles. 


Kin Apparat zur Bestimmung des Luftgehaltes von Kohlensaure, 
-welchen J. Sohnke7) construirt hat, kann hier nur erwihnt werden. 


*) Pharm. Journ. and Transact. [3. sér.] No. 591, p. 344; Arch. d. Pharm, 
220, 63 
**) Pharm. Ztg. 27, 624. 
***) Pharm. Ztg. 28, 547. 
-) Pharm. Centralhalle 28, 583. 
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Methoden zur Analyse von EFisenbahn-Stahl beschreibt Troilius, ay 
ich begniige mich, auf das umfangreiche Original hier aufmerksam zu machen. 


Zur Bestimmung von Chrom in Eisen und Stahl wiegt J. Oliver 
Arnold**) je nach dem Gehalt an Chrom 1—5g der betreffenden Bohr- 
spiine im bedeckten Becherglase ab, fiigt 20 cc starke Salzsiure zu, er- 
hitzt bis zur Beendigung der Reaction, spilt Bedeckung und Seiten des. 
Becherglases ab und verdunstet.,die Lésung bei massiger Wirme zur 
vélligen Trockne. Bei nicht zu rascher Verdunstung kénnen die Chlo- 
ride meist als briéckliger Kuchen vom Boden des Becherglases entfernt. 
werden. Die trockne Masse wird mit einem Platinspatel zerdriickt und 
so vollstiindig als méglich in eine trockne Porzellanschale gebracht ; 
- die letzten im Becherglase hiingen gebliebenen Reste entfernt man mit. 
Hilfe von 2—3 cc verdiinnter Salzsiiure in einen Platintiegel, wiischt mit 
1—2 cc Wasser nach, und verdunstet diese Lésung auf dem Sandbade 
zur Trockne. Wenn trocken, wird die ganze Menge der Chloride im 
Platintiegel vereinigt und zerrieben. Man mischt nun mit einem Ge- 
menge aus gleichen Theilen trocknen Natriumcarbonates und Kalium- 
nitrates im Ueberschuss, schmilzt, lost die erkaltete Schmelze in 80 ce 
siedendem Wasser, fiigt zur Zerstérung des Manganates 3—4 Tropfen 
Alkohol (aber nicht mehr) zu, und giesst die geklirte Fliissigkeit 
durch ein doppeltes Filter in ein reines Becherglas ab. Hierbei darf 
der Absatz so wenig wie méglich aufgeriihrt werden. Das Filter wird 
zuerst mit heissem Wasser, der Niederschlag darauf zweimal durch Decan- 
tation mit 30 cc heissem Wasser ausgewaschen. Beim zweiten Decan- 
tiren liisst man den Inhalt des Becherglases vorsichtig auf das Filter 
laufen, welches nun yollig abtropfen gelassen wird, ohne jedoch noch- 
mals gewaschen zu werden. Diese Vorsicht beim Waschen ist durch- 
aus erforderlich, um das Durchgehen des héchst fein vertheilten Hisen- 
oxydes durch das Filter zu verhindern. Das klare, gelbe Filtrat wird 
mit Salzsiure im Ueberschuss erhitzt, bis alle salpetrigen Démpfe ver- 
jagt sind, sodann siedend heiss mit Ammoniak gefillt, abfiltrirt, etwas 
gewaschen, in heisser verditnnter Salzsiure gelist, die Lésung zur Ab- 
scheidung der Kieselsdiure verdunstet, der Riickstand mit 10 cc Salzsiiure 
und 90 cc*Wasser aufgenommen, filtrirt und nun das Chromoxyd durch 
Ammoniak gefillt, getrocknet, gegliiht und gewogen. 


*) Chemical News 44, 292. 
**) Chemical News 42, 285. 
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Die Methode zur Analyse der Wolframbronce, welche Jul. Philipp 
und P. Schwebel frither*) angegeben haben, hat Jul. Philipp**) 
weiter ausgearbeitet. Ich begniige mich, auf die Abhandlung autmerk- 
sam zu machen. 


Den Nachweis von Wollschweissfett in Talg und anderen Fet- 
ten, welchen dasselbe bis zu 30% beigemischt wird, basirt Leop. 
Mayer***) hauptsichlich auf Erkennung des Cholesterins, welches jedes 
Wollschweissfett in bedeutenden Mengen enthalt. Zur Untersuchung wird 
das Object verseift, die Seife mit Aether ausgeschiittelt und der hier 
erhaltene Verdunstungsriickstand mit Salzsiiure und Eisenchlorid (bei 
Gegenwart von Cholesterin rothviolette bis violette Farbung) oder auf 
andere Weise +) gepriift. Scheidet man aus der erhaltenen Seife- 
lésung die Fettsiiuren mit Schwefelsiiure ab, so nehmen dieselben bei 
Gegenwart von Wollschweissfett schon nach wenigen Tagen eine gelbe 
Firbung und den charakteristischen Geruch des Wollschweissfettes an. 
Die Gegenwart destillirten, fast ausschliesslich aus freien Fettsiuren be- 
stehenden Wollschweissfettes erhéht natiirlich die Aciditat des Unter- 
suchungsobjectes entsprechend. Ich bemerke hierzu, dass ich seit lange 
bei Untersuchung der Fette in der Regel auch deren Aciditat bestimme. 
Zu diesem Zwecke werden nach einer frither von mir angegebenen Me- 
thode++) 2—3g Fett im Kolbchen in 20cc Aether }++) geldst, das 
Ganze mit 10 ce absolutem Alkohol versetzt, und mit wiissriger (je nach 
dem Gehalte an Siuren */,, oder 1/, Normal-) Natronlauge titrirt. Als 
Indicator dient Rosolsiiure oder Phenolphtalein. Die Methode gibt bei 
hellen Oclen ausgezeichnet scharfe Resultate. Die Anwendung der leicht 
veriinderlichen alkoholischen Natronlésung, welche beim Titriren selbst 

_angenehmer ist, als die wiissrige, diirfte nur in solchen Laboratorien 
am Platze sein, welche sehr viel einschligige Bestimmungen zu machen 


*) Diese Zeitschrift 20, 137. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 499. 
**) Dingler’s pol. Journ. 247, 305. 
+) In einem Nachtrag zu seiner Arbeit ,Zur Kenntniss der Cholesterine 
(Journ, f. prakt. Chem. [N. F.] 25, 458) bestiitigt E, Schulze die Angabe von 
O. Hesse (Ann. d. Chem. u. einem: 211, 283), dass die Lésung von Cholesterin 
in Chloroform beim Durechschiitteln mit Galnetlanihs von 1,76 spec. Gew. 
nach wenigen Minuten eine purpurrothe Firbung annimmt, welche mehrere Stun- 
den lang anhalt. 
+t) Archiv d, Pharm. 220, 678. 
+++) Saurefrei oder von bestimmtem Siuregehalt. 
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haben; alkoholisches Ammoniak lisst die Endreaction nicht mit genii- 
gender Schirfe erkennen. W. L. 

Eine rasche Bestimmung des Fettsiure- und Alkaligehaltes in 
Seifen fithrt Pinchon*) mit Hilfe einer als Scheidetrichter dienen- 


den, oben verschliessbaren, unten mit Hihnen versehenen, kleinen Birette 


aus. In diese bringt man 5 ce Normal-Salzsiiure, setzt 1 g der zu unter- 
suchenden Seife in diinnen Streifen und 8—10 ce Aether zu, verschliesst 
die Biirette und schiittelt von Zeit zu Zeit tiichtig um. Nach beendeter Zer- 
setzung wird die wiissrige Schicht tropfenweise in ein Becherglas ablau- 
fen gelassen, die Aetherlisung mit Wasser gewaschen, bis letzteres nicht 
mehr sauer reagirt und durch Nachspiilen mit Aether vollstindig in eine 
Porzellanschale mit flachem Boden gebracht. Man verdunstet den Aether 
zuniichst bei gewédhnlicher Temperatur unter einem Trichter, trocknet 
den Riickstand und wigt. Durch Zuriicktitriren der sauren Lésung er- 
fihrt man die Menge des in der Seife vorhanden gewesenen Alkalis. - 


Bestimmung des Zuckergehaltes von Riiben. Nach Schulze, 
Sachs und Anderen weichen die Polarisationen yon unter yerschiede- 
nem Druck erpressten Zuckersiiften desselben Riibenbreies von einander 
ab. Paul Degener**) hat nun bei vergleichenden Bestimmungen des 
Zuckergehaltes der Riiben gefunden, dass der bei Ausiibung stiirkeren 
Drucks hinterbleibende Pressriickstand nur in der Regel, nicht immer. 
wasseriirmer ist, als der durch schwicheren Druck erhaltene. Der 
wahre Trockensubstanzgehalt ist immer geringer, als der aus dem spe- 


cifischen Gewichte der Safte berechnete scheinbare. In den auf yer- 


schiedene Weise erhaltenen Presssiiften nimmt der Zuckergehalt nicht 
proportional dem Nichtzucker- respective Trockensubstanzgehalt zu oder 
ab. Wenn auch der durch schwicheren Druck erhaltene Saft meist an 
Trockensubstanz, d. h. sowohl an Zucker wie an Nichtzucker, reicher 
ist, so ist in dem durch stirkere Pressung dargestellten in der Regel 
zwar beides in geringerer Menge enthalten, aber die Abnahme jeder 


einzelnen der beiden Componenten ist nicht oder nur selten proportional — 


der Gesammtabnahme. Der durch stirkere Pressung erhaltene Saft ent- 
hilt in der Regel, aber nicht immer, mehr Nichtzucker. Hieraus scheint 
hervorzugehen, dass die durch stiirkeren Druck aus bereits bei schwiche- 


*) Rép. de Pharm.; durch Pharm. Centralhalle 24, 281. 
**) Vergleichende Bestimmungen des Zuckergehalts der Riiben, Zeitschrift f. 
Riibenzuckerindustrie; vom Verfasser eingesandt. 
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rem Druck abgepressten Riickstiinden erzielten Fliissigkeiten wesentlich 
aus reinem, beziehungsweise nur wenig geliste Stoffe enthaltendem Was- 
ser bestehen. Hieraus folgt aber, dass es unrichtig ist, unter Zugrunde- 
legung eines fiir alle Fille giiltigen Saftgehaltes der Riibe aus der Po- 
Jarisation des durch Pressen erhaltenen Saftes den Zuckergehalt jener zu 
‘bestimmen. Verglichen mit dem durch Alkoholextraction ermittelten Ge- 
halt an Zucker geben die Polarisationen des hydraulischen wie des 
Spindelpresssaftes bei Annahme yon 95 oder 96 % Saftgehalt derart 
yon dem absoluten Zuckergehalt abweichende Zahlen, dass dieselben fiir 
die Ausbeuteberechnung nur einen sehr untergeordneten Werth bean- 
spruchen kénnen. Die einzig zuverlissige Zuckerbestimmung ist die nach 
der Scheibler’schen Alkohol-Extractionsmethode. Der kleine Fehler, 
welchen die Erhéhung der Polarisation des Zuckers durch den Alkohol 
bedingt, ist fiir die Praxis kaum von Bedeutung. i) 

Diese Extractions-Methode ist nun von Degener**) nach dem Vorgange 
Tollens’ und besonders Rapp’s in die folgende Digestionsmethode, welche 
weniger Apparate und weniger Mithwaltung beansprucht, umgewandelt wor- 
den. 52,19 des gut gemischten Riibenbreies werden in einem 200 Cubik- 
centimeter-Kolben, dessen Marke méglichst tief unten liegen muss, mit Wein- 
geist yon 90 % tbergossen (bis der Kolben etwa zu 4/. gefiillt ist). Der 
Kolben wird mit einem Gummistopfen verschlossen, welcher ein weites, als 
Riickflusskiihler dienendes Glasrohr triigt, und im Wasserbade 15—20 Mi- 
nuten lang zum ruhigen Sieden des Alkohols erhitzt. Dann nimmt man den 
Kolben heraus, spiilt mit 90 procentigem Alkohol Aufsatzréhre und Stopfen 
ab und fiillt den noch heissen Kolbeninhalt bis itber die Marke auf: 
Durch einige Uebung kommt man bald so weit, hierbei gerade so viel 
zuzusetzen, dass spiter zur Hinstellung auf die Marke nur noch wenige 
_ Tropfen Alkohol zugefiigt werden miissen. Dieser letztere Umstand ist 
* fiir die Genauigkeit der Resultate von Wichtigkeit. Schliesslich lisst 
man den Kolben im Wasserbade wiederum (1—2 Minuten) so weit er- 
 wiirmen, bis Blasen aufzusteigen beginnen, nimmt ihn heraus, lisst 
etwa '/,—%/, Stunden an der Luft erkalten, bringt mit Was- 
serkithlung aut Zimmertemperatur, fillt bis zur Marke auf, schiittelt, 


*) Beziiglich der an die vorstehende Arbeit angeschlossenen Quotienten-Ta- 
belle fiir Ritben- und Diffusionssafte von G. Kottmann kann hier nur auf 
das Original Bezug genommen werden. 


_-**) 'Vergleichende Bestimmungen -des Zuckergehaltes der Riibe, zweite Ab- 


handlung, Zeitschrift fiir Riitbenzuckerindustrie; vom Verfasser eingesandt. 
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filtrirt 50 respective 100 ce ab, kliirt mit Bleiessig und polarisirt. Als 
Correctur zur Eliminirung des Fehlers, welchen der durch das ungeléste 
Mark eingenommene Raum im Maasskolben verursacht (bei Verwendung 
von 100 ce rund 0,6 cc) miissen die erhaltenen Polarisationsgrade mit 
dem Factor 0,994 multiplicirt werden. .Da das Volumen der Alkohol- 
lésungen durch die Temperatur weit stirker beeinflusst wird, als das- 
jenige wiissriger Lisungen, so ist es zur Erzielung genauer Resultate 
néthig, beim Polarisiren sorgfiltig die Temperatur der Kinstellang der 
Fliissigkeit auf das gewiinschte Maass inne zu halten. 


Kine -dritte Abhandlung Degener’s »Ueber den Hinfluss der 
Warme auf die Polarisation der Riitbensifte<«*) kann hier nur erwahnt 
werden, da die betreffenden Untersuchungen noch nicht vdllig abge- 
schlossen sind. 


Das Vorkommen von a-Oxyglutarsdure in der Melasse hat Edm. 
O. von Lippmann**) constatirt. Zur Auffindung derselben rihrt man 
den trocknen, gut zerriebenen Zuckerkalk mit 6 Theilen siedenden Was- 
sers an und neutralisirt ihn unter fortwihrendem Schiitteln durch Ein- 
leiten yon Kohlensiiure. Hierauf wird die Fliissigkeit aufgekocht, abfil- 
trirt, durch Zusatz von etwas Knochenkohle entfaérbt und mit Bleiessig 
in geringem Ueberschuss versetzt, wobei eine nur geringe Fallung ent- 
steht. Man entfernt dieselbe und verwandelt hierauf die Kalksalze durch 
etwas iiberschiissiges Ammoniak und neuerliches Einwirken von Kohlen- 
siure in die entsprechenden Ammoniumsalze. Das Filtrat, mit viel Blei- 
-essig versetzt, gibt beim Zusetzen einer griésseren Menge starken Alko- 
hols eine massige Fiillung, die nach einiger Zeit krystallinische Struk- 
tur annimmt; das gefillte Bleisalz wird abfiltrirt, ausgewaschen bis es 
ganz zuckerfrei ist, in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die so erhaltene Lisung der freien Siuren dampft man stark 
ein und versetzt mit viel absolutem Alkohol und Aether. Die hierbei 
ausfallende ziihe, dickfliissige Masse wird bei lingerem Stehen fest und 
lisst sich dann leicht auswaschen; die feste Substanz besteht fast aus- 
schliesslich aus Glutaminsiiure, wihrend der ihr anhaftende klebrige 
Syrup die Arabinsiiure enthilt. Die alkoholisch-atherische Mutterlauge, 
welche stark sauer reagirt, hinterlisst beim Abdampfen einen gelben Syrup, 


_ *) Gleichfalls im Separatabdruck aus der Zeitschrift fiir Riibenzuckerindustrie 
eingesandt. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 1156. 
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der nicht krystallisirt und sich beim Erwirmen unter Briiunung zersetzt. 
Aether entzog demselben betrachtliche Mengen einer Siéure, deren wein- 
gelbe Lésung durch Schiitteln mit fein gepulverter Knochenkohle (unter 
bedeutendem Materialverluste) ziemlich entfirbt werden konnte, wenn 
yorher jede Erwiirmung des Siiuregemisches vermieden worden war. 
Beim Verdunsten des Acthers blieb eine hellgelbe Masse zuriick. Durch 
Neutralisiren der kalten, wiissrigen Liésung mit kohlensaurem Zinkoxyd 
wurde ein Zinksalz erhalten, welches in kleinen, rasch erhartenden, halb- 
kugeligen Aggregaten ausfiel. Dasselbe wurde sogleich nach dem 
Ausfallen abfiltrirt, mit kaltem Wasser vollkommen ausgewaschen, 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt, der concentrirten wiissrigen Losung 
die freie Siure durch Aether entzogen und dieselbe durch nochmalige 


WUeberfithrung in das Zinksalz wiederholt gereinigt. Die schliesslich er- 


haltene Siure schoss aus Aether in kleinen, weissen Krystallen an. Die 
fusseren Higenschaften, der Schmelzpunkt (72°C.), die Elementaranalyse 
der Siiure und ihres Zinksalzes, sowie die Umwandlung in Glutarsiure 
durch Behandlung mit Jodwasserstoff bei 120°C. lassen keinen Zweifel 
daran, dass hier wirklich «-Oxyglutarsdure vorliegt. 

Ueber die Bestandtheile der Bohnen von Soja hispida haben 
E. Meiss] und F. Bicker*) ausfihrliche Mittheilungen gemacht, auf 
welche aufmerksam zu machen ich nicht verfehle. 


Die Priifung des basischen Wismuthnitrates auf Arsen geschieht 
nach Angabe der Pharmacopoea Germanica ed. alt., indem man das 
Salz mit iiberschiissiger Natronlauge erwirmt, filtrirt und das Filtrat im 
Reagircylinder mit etwas blankem Hisendraht und Zinkfeile erwdrmt. 
Das entwickelte Gas soll ein mit 50procentiger Silbernitratlésung be- 
feuchtetes Papier nicht firben. Diese Vorschrift ist von sehr vielen 


Seiten angegriffen worden; ich muss mich jedoch hier damit begniigen, 


iiber die hauptsichlichsten Einwinde zu berichten. Th. Salzer**) 
macht (wie vorher bereits H. Hager***) darauf aufmerksam, dass kiuf- 
liches Filtrirpapier nicht selten sich mit Silberlésung allein schon farbt, 
und empfichlt daher nur durch Auswaschen mit Salzsiiure gereinigtes 
Filtrirpapier anzuwenden. Bei Einwirkung von Arsenwasserstoff auf die- 
ses mit concentrirter Silberlésung getrinkte Papier entsteht nun ein 

*) Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 87, 372; von den 
Verfassern eingesandt. 


**) Pharm. Ztg. 28, 204. 
***) Commentar zur Ph. G. IL, Bd. 1, 8. 113. 
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gelber Fleck.*) Wird die Reactionsfliissigkeit jedoch erwirmt, so 
bildet sich neben Wasserstoff auch Ammoniak, welches das Silbernitrat- 
papier bréiunt. O. Schlickum**) zeigt nun, dass bei Behandlung 
des Wismuthnitrates mit Natronlauge das Arsen selbst beim Kochen > 
der Mischung nicht in Lésung geht, sondern ungeliést beim Wismuth 
bleibt. Kr empfiehlt daher das durch Kochen mit Natronlauge erhaltene 
Wismuthoxyd wie vorgeschrieben abzufiltriren, etwas auszuwaschen, den 
Riickstand auf dem Filter in Salzsiure zu lésen und diese Lésung in 
bekannter Weise mit Zink und Silbernitratpapier zu priifen.***) KE, Rei- 
chardtv+) zeigt in ausfiihrlicher Arbeit, dass das Silberpapier gegen 
Ammoniakeinwirkung weniger empfindlich ist, wenn die 50 procentige 
Silberlésung mit dem gleichen Volumen officineller Salpetersiiure vermischt 
zur Verwendung kommt. Er empfiehlt iiberhaupt die Verwendung die- 
ser sauren Silberlésung. Nach Reichardt’s Versuchen lisst sich wohl 
arsenige Siure, nicht aber Arsensiure durch Kochen mit Natronlauge 
vom Wismuth trennen. Da in den Versuchen Schlickum’s die yon 
diesem zugefiigte arsenige Siure in Arsensiure iibergefithrt sein musste, 
so stehen Reichardt’s Angaben in voller Uebereinstimmung mit den 
Schlickum’schen Versuchen, die durch erstere nur begriindet und 
erweitert werden. f 
: H. Hageryy) schligt an Stelle der auch von ihm abfallig beurtheil- 
ten officiellen Priifungsmethode den optischen Nachweis des Arsens 
im Wismuthnitrat -77) vor. 1g des Wismuthsalzes wird mit 3—4 g Aetz- 


*) Bei Anwendung verdiinnter Silberlésung ein brauner Fleck. Salzer 
vermuthet, dass die gelbe (beim Befeuchten mit Wasser sofort fast schwarz wer- 
dende) Fiarbung des Fleckens durch arsenigsaures Silberoxyd, das Schwarzwerden 
bei Wasserzusatz durch gleichzeitige Anwesenheit einer anderen Verbindung be- 
dingt sei. R. Otto (Arch. d. Pharm. 221, 585) ist der Ansicht, dass die gelbe 
Farbung durch ein Oxydulsalz des Silbers bedingt sei. Th. Poleck und K. 
Thiimmel! (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 16, 2485) sind dex An- 
sicht, dass die gelbe Verbindung ein Doppelsalz von der Formel Ags As.3 Ag NOs sei. 

**) Pharm. Ztg. 28, 418. 

***) Nach Schlickum kann man das basische Wismuthnitrat auch auf Arsen 
priifen, indem man dasselbe zur vollen Rothgluth erhitzt. Der so erhaltene sal- - 
petersdurefreie Glihriickstand, welcher alles Arsen als arsensaures Wismuthoxyd 
enthalt, wird in Salzsiure gelést und mit Zink und Silbernitratpapier gepriift. 

+) Arch. d. Pharm 221, 585. . 

+t) Pharm. Centralhalle 24, 129. 

ttt) Werden nach Hager 0,5 g Wismuthsubnitrat mit 4 g Salpetersdure ither- — 
gossen, so erhalt man bei Abwesenheit des Arsens innerhalb einer halben Stunde 
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~ammon auf 30—40° ©. erwirmt, warm filtrirt, 1—2 Tropfen des 
Filtrates auf einem mikroskopischen Objecttriger (Glasplatte) verdunstet 
und der Riickstand noch einige Augenblicke vorsichtig tiber der Flamme ~ 
- erhitzt. Bei Gegenwart von Arsen entsteht hierbei ein brauner Fleck ; 
gleichzeitig wiirde sich die etwaige Anwesenheit von Alkalien bemerk- 
lich machen. Sechneider*) halt die Methode zum Arsennachweise 
nicht fiir brauchbar, da er mit Hiilfe derselben selbst in stark arsen- 
haltigem Wismuthnitrat das Arsen nicht auffinden konnte. 


Zur Priifung des Copaivabalsams versetzt H. Hager**) das Unter- 
suchungsobject mit dem anderthalbfachen Volumen 90 procentigen Wein- 
geists; hierbei muss eine klare Lisung entstehen. Ist dieselbe tritbe, so 
kénnen als Verfilschungen vorliegen: Harzél, Kolophonium, Gurjunbal- 
sam, fettes Oel. Fallt die Mischung klar aus, so verdiinnt man sie mit 
ihrem gleichen oder anderthalbfachen Volumen 90 procentigen Weingei- 
stes. Echter Balsam muss sehr tritbe dadurch werden; wird er nicht - 
oder nur so weit tribe, dass die Durchsichtigkeit in der lem dicken 
Schicht nicht aufgehoben ist, so liegen Vermischungen mit Ricinusdl, 
Terpentin oder Terpentinél vor. Nur Sassafrasél stért das Verhalten 
des Copaivabalsams gegen 90 procentigen Weingeist in keiner Weise. 
Ein dhnliches Verhalten gegen 90 procentigen Weingeist zeigt Perubalsam. 

Wie Hager spiter mittheilt***) ist die Probe jedoch nicht auf 
alle Sorten Copaivabalsam anwendbar. Sicherer priift man indem man 
2 Vol. Copaivabalsam mit 2 Vol. Aether und 3 Vol. Aetzammon durch 
100 Schiittelschlige mischt. Echter Balsam liefert eine tribe bis 
milchige Fliissigkeit ohne oder mit wenig Schaum, welcher in der Ruhe 
innerhalb 5- Minuten yollstindig verschwindet. Mit Kolophonium, Ter- 
pentin oder ahnlichen Harzen verfilschter Balsam lasst einen langere Zeit 
_(/, Stunde) bleibenden Schaum entstehen. 


Die Priifung des Perubalsams nach Déscher,+7) welche auch die 


. unter zeitweiligem Umriihren eine klare Liésung. Arsensaures Wismuthoxyd ist 
zwar in Salpetersiure; nicht aber in einer mit Wismuthnitrat gesattigten Sal- 
petersiure léslich; die Gegenwart desselben im kéauflichen Salz wird sich daher 
dadurch verrathen, dass bei dem obigen Lésungsversuch eine mehr oder minder — 
triibe Flissigkeit statt einer klaren Losung entsteht. : 
*) Pharm: Ztg. 28, 388. 
**) Pharm. Centralhalle 24, 108. 
_ ***) Pharm. Centralhalle 24, 141. 
+) Diese Zeitschrift 21, 465. 
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zweite Ausgabe der deutschen Pharmacopée aufgenommen hat, wird, wie 
auch ich aus eigner Erfahrung versichern kann, bei den zur Zeit im Handel 
benndlichen Balsamen stets ein positives Resultat, d.h. ein unvorsehrifts- 
miissiges Verhaiten ergeben. Den von -viclen Seiten gemachten Hin- 
wurf, dass auch echter Balsam diese Priifung nicht aushalte, hilt Th. 
Wimmel*) nicht fiir gerechtfertigt, da Balsam im Handel existire, 
welcher die Probe aushalte, und iltere, sicher unverfilschte Balsammuster 
aus Sammlungen die Probe siimmtlich aushalten. Die Probe ist sehr 
empfindlich, da sie noch 5 % Storax oder 2 % Copaivabalsam anzeigt. 
C. Grote**) schlagt nun bis zur endgiiltigen Entscheidung der Frage, 
ob wirklich auch notorisch echter Balsam die Probe nicht aushalte, wie 
er nach seinen Versuchen annimmt, eine minder empfindliche Prifung 


vor, nimlich die Fliickiger’sche Kalkprobe.***) Um mit Hilfe der- _ 


selben Kolophonium, Storax, Benzoé, Tolubalsam nachzuweisen, muss 
man den zu priifenden Balsam jedoch mit 1—2 Tropfen Weingeist per 


Gramm versetzen, da erst dann die charakteristische Erhirtung beim | 


Mischen yon 10 Tropfen Balsam mit 4 Decigramm gelischtem Kalk 
prompt eintritt, falls der Balsam mit den Verfiilschungsmitteln zusam- 
“mengeschmolzen war. Auf die umfangreiche, vielfach das bisher ver- 
éffentlichte Material heranziehende Abhandlung von O. Schlickum 7) 
iiber die Priifung des Perubalsams kann hier -nur aufmerksam gemacht 
werden. 


Ueber Opium und dessen Prdparate hat KE. Geissleryy) eine 
sehr umfangreiche, mit zahlreichen analytischen Belegen ausgestattete 
Arbeit veréffentlicht. Ich verfehle nicht wenigstens die praktisch wichtigsten 
Resultate derselben hier mitzutheilen. Nach der von der Pharmacopée 
aufgenommenen Flickiger’schen Methode der Morphinbestimmung +7) 
bleibt, wie bei anderen Methoden, etwas Morphin gelést und kommt 
mithin nicht zur Wigung.§) Dagegen hat Geissler bei Pritfung von 
9 verschiedenen Opiumproben nie ein in Kalkwasser vollig ldsliches, 


*) Pharm. Ztg. 24, 327. 
**) Pharm. Centralhalle 24, 179. 
***)" Diese Zeitschrift 21, 463. 
+) Arch. d. Pharm. 220, 498. 
tt) Pharm. Centralhalle 24, 183 u. f. 
tT) Diese Zeitschrift 19, 118. 
§) Diese Thatsache ist, wie Verfasser ausdriicklich hervorhebt, bereits von 


mehreren anderen Seiten ebenfalls constatirt worden (vergl. diese Zeitschrift 21, 604). 


u 
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reines Morphin erhalten; dasselbe enthielt in allen Fiillen einen wesent- 
lichen Gehalt an Narcotin, und gibt demgemiiss an véllig weingeist- 
freies Chloroform (welches nur Spuren Morphin list).15—19 % seines 
Gewichtes ab. Das mit Chloroform gereinigte Morphin ist bisweilen 
in Alkohol nicht vollig léslich und kann daher durch Lésen in demsel- 
ben und Verdunsten der filtrirten Lésung noch weiter gereinigt werden. 
Auch die Loéslichkeit des Morphins in 5- bis 6 procentigem Ammoniak 
lisst sich in dihnlicher Weise zur Reinigung des Morphins verwerthen. 


Mittheilungen zur Priifung von Aqua Amygdalarum nach der Phar- 
macopoea Germanica ed. alt. von E. Mylius*) und von H. Beckurts**) 
kénnen hier nur erwihnt werden. 


Die Bestimmung des Leimgehaltes von Peptonen fiihrt Freire*™*) 
‘aus, indem er die Peptonlésung bis zur annihernden Durchsichtigkeit 
yerdiinnt und tropfenweise Calciumbichromatlisung zufiigt, so lange noch 
Leim gefallt wird. Ist letzterer ausgefillt, so bringt man das Ganze 
auf ein Saugfilter, trocknet und wigt den coagulirten Leim. Die Cal- 
‘ciumbichromatlésung soll durch unvollstiindige Sittigung von Chromsiure 
mit Calciumcarbonat hergestellt werden. 


2. Auf Physiologie und Pathologie bezitgliche Methoden. 
Von 


F,. Hofmeister. 


Veber die Bestimmung des Jods im Harn. F. Pecirkay) be- 
richtet tiber die Erfahrungen, die er bei einer Reihe von Jodbestim- 
mungen nach Kersting, nach Hilger7yy) und nach einem eigenen 
Verfahren zu sammeln Gelegenheit hatte. Die bekannte Kersting’sche 
Methode lieferte ihm’ regelmiissig zu niedrige-Werthe, von 10 mg zu 
100 cc Harn zugesetzten Jods konnte er bei der Titrirung mit Palladium- 
chloriir nur 8,4—9,8 mg, von 50 mg in 100 cc nur 46,0 — 48,8 mg 
wiederfinden. Noch ungiinstigere Ergebnisse lieferte die von Hilger 
empfohlene directe Titrirung des Harns; sie gab stets zu hohe Zahlen, 


*) Pharm. Centralhalle 28, 515. 

**) Pharm. Centralhalle 24, 324. 

***) Ann. di Chim. appl. alla Farm. ed Med.; durch Archiv. d. Pharm. 221, 65. 
+) Zeitschrift f. physiolog. Chemie 7, 491. 

++) Diese Zeitschrift 12, 342. 


—. 
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statt 10 mg Jod in 100 ce 24,7—48,8 mg. Dieser Misserfolg hat nach 
Pecirka seinen hauptsachlichen Grund darin, dass die Higenfarbung 
des Harns die Erkennung der sonst als Endreaction benutzten Farben- 
anderung verhindert. Nimmt man aber mit Hilger das Ausbleiben 
der Tritbung auf Zusatz der Palladiumlésung als Endreaction an, so be- 
endet man die Titrirung, bevor noch alles Jod gefallt worden ist, und 
erhiilt zu hohe Zahlen. . 

Die genauesten Resultate erhielt Pecirka, wenn er zuerst die 
organischen Substanzen des Harns durch Schmelzen mit kohlensaurem 
und salpetersaurem Natron zerstérte und die Titrirung in der Lésung 
des Riickstandes vornahm. Auf diesem Wege wurden einerseits die zeit- 
raubende und stete Ueberwachung fordernde Destillation des Harns, wie 
sie Kersting vorschreibt, andererseits die angefiihrten Schwierigkeiten 
des Hilger’schen Verfahrens umgangen. Pecirka beschreibt sein 
Verfahren wie folgt: Es werden 50 cc Harn mit 0,5 g Salpeter und 
5 ce einer Normalsodalésung in einer Platinschale eingedampft. Man 
halt dabei die Flissigkeit bis zu Ende nahe bei Siedetemperatur, Wo- 
durch man erreicht, dass sich der eingedickte Riickstand aufbliht, tiber die 
Wand der Schale vertheilt und so leicht véllig austrocknet. Bei niedri- 
gerer Abdampfungstemperatur sammelt sich der Riickstand vorwiegend 
auf dem Boden der Schale in dicker Schicht an und decrepitirt dann 
beim Trocknen. Der trockene Riickstand wird sofort weiss gebrannt, 
mit 5 ce einer 10 procentigen Natronlauge versetzt und in der néthigen 
Menge Wasser gelést. In die Lisung legt man ein Zinkstébehen von 
einigen Centimetern Liinge, halt die Fliissigkeit warm, giesst sie nach 
einer Stunde in ein Hunderterkélbchen ab und spiilt Schale und Zink- 
stab nach. Man versetzt darauf die Fliissigkeit mit etwas Stirkelésung 
und séiuert sie mit missig verdiinnter Schwefelsiiure (1:4) an. Wird 
die Fliissigkeit dabei nur schwach blau, so kann man sie sofort zum 
Titriren verwenden; ist sie dagegen stark blau oder griin oder braun, 
so muss die vorhandene salpetrige Siure entfernt und das Jod wieder 
in Jodwasserstoff tibergefiihrt werden. Zu diesem Zweck setzt man der 
Fliissigkeit tropfenweise eine Lésung von schwefligsaurem oder saurem 
schwefligsaurem Natron zu und leitet in die Fliissigkeit einen ziemlich 
lebhaften Strom von Kohlensiiure. Das Einleiten von Kohlensiure ist 
deshalb néthig, weil die salpetrige Siiure durch die schweflige Siure zu 
Stickoxyd reducirt wird, dieses in der Flissigkeit gelist bleibt und — 
sich, sobald es mit Luft in Berithrung kommt, wieder zu salpetriger 


fete 
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‘Siiure oxydirt. Einen etwaigen Ueberschuss von schwefliger Sdiure ent- 


fernt man wieder durch vorsichtigen Zusatz von salpetrigsaurem Natron, 
Der richtige Punkt ist erreicht, wenn die Fliissigkeit von Jodstarke 
eben schwach blau gefiirbt erscheint. Dann wird zur eigentlichen Ti- 
trirung geschritten, die in gewohnlicher Weise vorgenommen wird, nur 
dass es Pecirka wnbedenklich findet, das Erhitzen der Palladiumlésung 
mit der zu titrirenden Flissigkeit in offenen Kélbchen vorzunehmen, da 


“man dabei keine Verluste zu befiirchten hat. Die Palladiumlésung 


empfiehlt der Verfasser verdiinnter zu nehmen als gewohnlich angegeben 
wird; die von ihm benutzte zeigte mit je 3cc 1 mg Jod an. 

Die Resultate waren befriedigend; von 10 mg zu 100 cc Harn ge- 
setzten Jods wurden 9,84—10,0 mq, von 50 mq in 100 ce 48,5—49,2 mq 
Jod wiedergefunden. 

Ueber den Nachweis von Quecksilber im Harn, Im Hinblick auf 
die einschligigen Bemerkungen von Paschkis*) gibt V. Lehmann a) 
zu, dass das Ludwig’sche Verfahren in der von Paschkis verbesser- 
ten Form den iibrigen Methoden des Quecksilbernachweises mit Aus- 
nahme jener von Mayer***) an Empfindlichkeit gleichkommt. Er ver- 
mochte in allen Fiillen 0,2 mg Quecksilberchlorid in 400 ce nachzu- 
weisen. Wahrend jedoch irda Nachweis mit Hilfe von Messingwolle 
und Flittergold ohne Weiteres gelang, konnte bei Anwendung von Zink- 
staub trotz Beobachtung der Paschkis’schen Cautelen erst nach meh- 
reren vergeblichen Versuchen ein gleiches Ergebniss erzielt werden. 
Lehmann findet die Schwierigkeit des Verfahrens darin, dass es nicht 


immer gelingt beim Erhitzen des Zinkamalgams den richtigen Grad zu 


treffen; man gehe leicht daritber hinaus und lasse sich durch ein ne- 
gatives Resultat verleiten noch weiter zu erhitzen. Aber auch bei grés- 
serer Uebung soll die Anwendung von Zinkstaub stets etwas mehr Zeit 
erfordern als die wbrigen angefithrten Methoden. Das Verfahren von 
Mayer iibertrifft, wie sich Lehmann neuerlich iiberzeugte, alle an- 
deren Methoden an Empfindlichkeit, es gestattete noch den Nachweis 
von 0,1 mg Quecksilberchlorid in 500 cc Harn mit voller Deutlichkeit. 


Ueber das Vorkommen von Acetessigsdure im Harn. Die von 
Tollens+) vor einiger Zeit ausgesprochene Vermuthung, dass die in 


*) Diese Zeitschrift 22, 295. 

**) Zeitschrift f. physiol. Chemie 7, 362. 
***) Diese Zeitschrift 17, 405. 

+) Diese Zeitschrift 21, 475. 
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manchen Harnen vorkommende, mit Kisenchlorid sich réthende Substanz 
Acetessigsiure sei, hat durch R. v. Jaksch*) Bestiitigung gefunden. 
Derselbe schiittelte frischen Harn, welcher die angefiihrte Reaction dar- 
bot, nach dem Ansduern mit einem Zwanzigstel des Volums verdiinnter 
Schwefelsiiure (1:8), mit Aether aus und band die in Aether iber- 
gegangene Siure an eine Base, wodurch der sonst rasch eintretenden 
Zersetzung vorgebeugt wurde. Zu diesem Behufe schiittelte er den ab- 
gehobenen Aether mit Wasser, in welchem ein Metalloxyd (Kupferoxyd) 
oder ein Carbonat (von Baryum, Zink, Ammonium) suspendirt oder -ge- 
lést war. Die so erhaltenen wiisserigen Lésungen acetessigsaurer Salze 
wurden im Vacuum méglichst rasch eingedunstet. Es blieb ein schmie- 
riger Riickstand, der mit absolutem Alkohol aufgenommen und nach 
dem Filtriren wieder zur Trockne gebracht wurde. Das Verhalten der 
so gewonnenen Salze stimmte yollstindig mit jenem tiberein, welches 
die von Ceresole**) aus Acetessigester dargestellten Salze der Acet- 
essigsiure darbieten. Sie waren nicht krystallisirbar und schon in der 
Kalte der Zersetzung unterworfen; ihre wisserigen Lésungen wurden 
von Silbernitrat nicht gefillt; mit Kisenchlorid gaben sie die charak- 
teristische violette, bei Ueberschuss des Reagens bordeauxrothe Farbung, 
welche in der Kiilte bei 24 stiindigem Stehen, schneller auf Zusatz von 
Mineralsiiuren, beim Sieden in wenigen Minuten verblasste. (Unterschied 
von Phenol, Salicylsiiure, Ameisensiiure, Essigsiiure, Rhodanwasserstoff.) 
Beim Kochen der wissrigen Lisung fiir sich oder mit Siiure lieferten 
sie die charakteristischen Zersetzungsproducte der Acetessigsiiure: Aceton 
und Kohlenséure. 


Neues Verfahren zur Bestimmung des Harnstoffs, L. Hugouneng**) 
filtrirt den Harn, in dem die Bestimmung vorgenommen werden soll, 
iiber Thierkohle, verdiinnt mit Wasser und erhitzt in zugeschmolzenen 
Rohren auf 140°. Das aus dem Harnstoff entstandene kohlensaure 
Ammon wird alkalimetrisch unter Benutzung des als Orange No. 3 im 
Handel befindlichen Farbstoffs als Indicator bestimmt. In vier verglei- 
chenden Versuchen, die Hugouneng mittheilt, gab dieses Verfahren 
Zahlen, die, etwas héher als die mit Bromlauge erhaltenen, doch noch 
betrachtlich hinter den nach Liebig ermittelten zuriickblieben. Die 


*) Zeitschrift f. physiol. Chemie 7, 487. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 1326 u. 1871. 
***) Comptes rendus 97, 48. 
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Methode ist nach Hugounengq auch bei Eiweissharnen — nach Aus- 
fillung des Eiweisses — nicht aber bei zuckerhaltigem oder. magnesia- 
reichem Harn anwendbar. 


Ein Verfahren zur Bestimmung der Harnsaure hat KE. A. Cook”) 
angegeben. 800—400 cc Harn versetzt man mit einigen Tropfen starker 
Natronlauge und lisst den Phosphatniederschlag sich absetzen. Zu 100 ec 
des Filtrats figt man 4 cc einer Lisung von schwefelsaurem Zink (1:3) 
hinzu, versetzt mit Alkali, bis die Flissigkeit nur noch schwach sauer 
reagirt, und filtrirt den erhaltenen Niederschlag, welcher die Harnsiture 
enthilt, ab. Zum Auswaschen des Niederschlags dient eine gesittigte 
Lésung von harnsaurem Zink, welche durch Auflésen von etwas schwefel- 
saurem Zink in Wasser, Zusatz von harnsaurem Natron bis zur Bildung 
eines Niederschlags und Filtriren erhalten wird. Der ausgewaschene Nieder- 
schlag wird sodann sammt Filter in einem Azotometer mit 50 cc Brom- 
lauge zusammengebracht. Die allmablich eintretende Gasentwickelung 
ist in einer halben Stunde beendigt. Nach einem Versuche Cook’s 
liefern 0,0648 q Harnsiure, als Natronsalz mit Zinksulfat in angegebener 
Weise gefiillt, 8 ce Stickstoffgas bei 760 mm Druck und 151/,° C. Die 
Anwesenheit von Ammonsalzen erweist sich bei geniigendem Auswaschen 
nicht als stérend. — Die Bedenken, welche die eben mitgetheilte Vor- 
schrift GCook’s erwecken muss, haben durch C. Arnold**) Ausdruck 
gefunden, welcher besonders darauf aufmerksam macht, dass es vorliufig 
unméglich ist aus dem erhaltenen Stickstoffvolum die Menge der Harn- 
siiure zu berechnen, da dié Zersetzung derselben durch Bromlauge je 
nach dem Gehalte der Lauge an Natron und an Brom wechselnde Gas- 
mengen ergibt. 


Zum Nachweis und zur annahernden Bestimmung des Zuckers 
im Harn bedient sich G. Johnson***) des Verhaltens der Pikrinsiure 
beim Kochen mit alkalischer Zuckerlésung. Dabei erfolgende Bildung 
der dunkelroth gefiirbten Pikraminsiure weist auf Gegenwart von Zucker 
hin; gleichzeitig kann die Intensitit der Farbung als Maassstab fiir die 
Menge des yorhandenen Zuckers dienen. Als Vergleichsobject fiir eine 
solehe colorimetrische Bestimmung benutzt Johnson bei der geringen 
Haltbarkeit von Pikraminsiiurelésungen essigsaures Hisenoxyd. Doppel- 


*) Brit. med. Journ. vom 5. April 1882. 
**) Repertor. f. analyt. Chemie 3, 19. 
er) Brit. med. Journal 1883, p. 504. 
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bestimmungen, nach dieser und nach Payy’s*) Methode. ausgefihrt, 
ergaben fiir letztere etwas héhere Zahlen, was Johnson darauf zuriick-’ 
fiihrt, dass der Harn ausser Zucker noch andere reducirende Substanzen 
enthilt, die wohl auf alkalische Kupferloésung aber nicht auf Pikrinséiure 
reagiren. Da diese Substanzen beim Kochen mit Alkali nicht wie der 
Traubenzucker zerstért werden, so fihrt Johnson die Zuckertitrirung 
mit Kupferlésung in der Weise’ aus, dass er neben dem Reductions- 
vermégen des nativen, auch noch jenes des mit Alkali gekochten 
Harnes bestimmt. Die Differenz beider Bestimmungen ergibt den auf 
Zucker entfallenden Antheil der Reduction und wird der Berechnung 
zu Grunde gelegt. 


Ueber Hemialbumose im Harn. Mit dem Namen Hemialbumose 
hat W. Kihne**) einen, Proteinkérper bezeichnet, welcher durch Kin- 
wirkung von Verdauungsfermenten oder siedenden Siiuren aus yverschie- 
denen LEiweissstoffen erhalten wird und sowohl der Bildung als den 
Kigenschaften nach eine Mittelstellung zwischen den eigentlichen Hiweiss- 
kérpern und den Peptonen einnimmt. Zuerst vor Jahren von Bence 
Jones im Harn eines an Osteomalacie leidenden Mannes aufgefunden 
(daher auch Bence Jones’scher Hiweisskérper genannt) wurde er erst 
in jiingster Zeit Gegenstand genauerer Untersuchung durch W. Kiihne, 
W. Kithne und R. H. Chittenden,***) E. Salkowski.7) Hnt- 
sprechend der Veryollstindigung unserer Kenntniss seiner Higenschaften 
hat sich auch die Zahl der Beobachtungen itiber sein Vorkommen im 
Harn vermehrt. Unter diesen Beobachtungen nimmt eine jiingst von 
Kihneyry) mitgetheilte das meiste Interesse in Anspruch, da sie Ver- 
anlassung gab, Natur und Kigenschaften der Hemialbumose genauer, als 
bisher méglich war, festzustcllen. Dieselbe betraf den hellgelben, triiben, 
stark sauren, von einem Osteomalacischen herrihrenden Harn, welcher 
ein ziemlich reichliches Sediment, bestehend aus Harnsiure und harn- 
saurem Natron, einzelnen Schleimkérperchen und amorphen Kéornchen, 
aufwies, beim Schiitteln wie Seifenwasser schiumte und leicht aber 
nicht vollkommen klar filtrirte. Bei Anstellung der T[iweissproben 
zeigte er nachstehendes bemerkenswerthe Verhalten: beim Erhitzen trat 


*) Diese Zeitschrift 19, 98. 

**) Verhandl. d. naturhist.-medicin. Vereins zu Heidelberg [N. F.] 1, 236. 

***) Zeitschrift f. Biologie 19, 159. : 
+) Archiv f. pathol. Anatomie von Virchow 81, 552. 

tt) Zeitschrift f. Biologie 19, 209. 
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erst intensive Tritbung auf, dann bildeten sich grosse, undurchsichtige, 


weisse Flocken; dieselben lésten sich jedoch bei weiterem Erhitzen noch 
vor dem Sieden auf, so dass die kochendheisse Probe ganz klar, also 
durehsichtiger als urspritnglich erschien. Bei raschem Abkiihlen wurde 
‘die Probe erst am Boden der Eprouvette, spiter iiberall weiss und un- 
durchsichtig wie Mileh, endlich entstanden klebrige Flocken und cin 
kleisterartiger, am Glase haftender Belag schied sich ab. Von neuem 
erhitzt wurde der Harn wieder klar, worauf Abkiihlen dieselben Aus- 
scheidungen bewirkte, eine Erscheinung, die sich beliebig oft hervor- 
rufen liess. 


, Zusatz von Salpetersiiure bewirkte erst starke weisse Fillung, die 
sich in massigem Ueberschuss unter Zunahme der Gelbfirbung des Harns 
yollkommen léste. Allmihliches Erhitzen bis zum Sieden vertiefte die 
Farbe noch mehr, erzeugte aber so wenig als darauf folgendes Abkiihlen 
eine Tritbung. Wurde nur s0 viel Salpetersiure zugesetzt, dass die 
Fillung sich nicht wieder ldste, so wurde die Probe lange vor dem 
Sieden wieder ganz klar; jedoch durch Abkiihlen abermals tribe wie 


guvor. Dieselbe Erscheinung wiederholte sich bei erneutem Erhitzen _ 


und Abkiihlen. 


Neutralisiren des Harns mit Alkali, schwaches und stirkeres An- 
siituern mit Essigsiure, Einleiten von Kohlensiiure in den zehnfach ver- 
diinnten Harn erzeugten keine Ausscheidungen. Dagegen wirkte con- 
centrirte Salzsiure wie Salpetersiiure, nur dass der Harn mit einem 
Ueberschuss gekocht violette Farbe annahm. Millon’s Reagens -er- 
zeugte erst weisse Fillung, welche sich beim Kochen in tiefrothe Flocken 
verwandelte. Kochen mit Kali und Bleilésung gab braunschwarze Fir- 
bung von Schwefelblei, Zusatz von Kali und Kupfersulfat rief intensiv rothe, 
bei grésserem Kupferzusatz violette Farbung hervor, die durch Kochen ohne 
Oxydulabscheidung in schmutziges Braunroth itherging. Tannin und Pikrin- 
siure im Ueberschuss gaben starke Fiillung, ebenso Hssigsiiture und 
Ferrocyankalium*) oder Essigsdure und concentrirte Kochsalzlésung. 
Koebsalz im Ueberschuss erzeugte keine Triibung, die Mischung coa- 
gulirte aber in der Warme stark und klirte sich beim Kochen nicht. 
Ueberschuss von Essigsiiure verhinderte das Coaguliren in der Wirme ; 
wurde die saure Lésung nach dem Wiederabkiihlen neutralisirt, so 


~ *) Bei Gegenwart von viel Kochsalz bleibt, wie Salkowski fand, die 


Dk Fallung aus. 
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schieden sich schon in der Kialte weisse Flocken aus, welche beim ~ 


Kochen verschwanden, nach dem Abkiihlen aber wiederkehrten. Ebenso 
wurde der Harn nach dem Zusatz einiger Tropfen Natronlauge und 


Beseitigung der ausgeschiedenen Phosphate in der Kialte durch Neutrali- 


sation fillbar, wiihrend dies durch Ueberschuss von kohlensaurem. Alkali 
oder durch Ammoniak nicht zu bewirken war. Der Neutralisations- 
niederschlag liste sich jedesmal leicht beim Erwirmen und kehrte beim 
Abkiihlen zuriick. Auch die mit Essigsiiure und Ferrocyankalium, so- 
wie verschiedenen Metallsalzen hervorgerufenen Niederschlige zeigten 
dieses Verhalten. 

Durch Versetzen des Harns mit Alkohol konnte die Hemialbumose 
ginzlich aus dem Harn abgeschieden werden. Der weisse, flockige 
Niederschlag war in Wasser léslich, coagulirte bei 52—60°, léste sich 
wieder in siedendem Wasser und bot auch sonst die beim Harn be- 
schriebenen Reactionen dar. Nach entsprechender Reinigung zeigte er 
die Zusammensetzung: C 51,98%, H 6,83%, N 16,42%. 

Statt der Alkobolfallung kénnte man sich vorkommenden Falls auch 
der von EK. Salkowski angegebenen Methode zur Isolirung der Hemial- 
bumose bedienen. Dieser Autor sittigt die mit Essigsiure stark an- 
gesiiuerte hemialbumosehaltige Fliissigkeit mit Kochsalz — man bedarf 
hierzu etwa 37,5 g pulverférmiges Salz auf 100 cc — filtrirt den sich 
schnell abscheidenden, kriimligen, etwas klebrigen Niederschlag ab und 
reinigt die gefillte und mit Kochsalzlésung ausgewaschene Hemialbumose 
durch Dialyse. 

Kigenthiimliche noch nicht ganz klar gestellte Verhiiltnisse bietet, 
wie Kiihne hervorhebt, die Hemialbumose in Betreff ihrer Loslichkeit 
in Wasser. Sie tritt danach in zwei Modificationen auf. Die im 


Harn gelist vorkommende Hemialbumose coagulirt beim Erhitzen auf 


circa 50° und lést sich dann bei weiterem Erhitzen wieder vyéllig 
auf, erleidet aber dabei eine dauernde Veranderung, denn die ur- 
spriiglich im Harne bei gewdhnlicher Temperatur geléste Substanz 
scheidet sich jetzt beim Erkalten zum gréssten Theile aus und erweist 
sich in reinem, weder Siuren, noch Alkalien, noch Salze enthaltendem 
Wasser als schwer lislich. Da dieses Verbalten an die Coagulation der 
léslichen Kiweisskérper erinnert, so bezeichnet Kiihne die im Harn 
auftretende in der Kilte lisliche Substanz als genuine, die durch Er- 
hitzen veriinderte, wie sie auch aus Verdauungslisungen erhalten wird, als 
coagulirte Hemialbumose. Doch kann auch der urspriingliche Harn die 


Sit 
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‘coagulirte Modification, dann natiirlich als Sediment, enthalten. So er- 
wiesen sich in Kiihne’s Fall die oben erwiihnten amorphen Ausschei- 
-dungen nach ihrem ganzen Verhalten als coagulirte Hemialbumose. 


In Betreff der Untersuchung auf Hemialbumose hebt Kiihne noch 
Folgendes heryor: Hat man eine Lisung der genuinen Substanz, die 
irgend einen, wenn auch sehr kleinen Ueberschuss von Alkali oder Siure 
enthilt, so coagulirt sie nicht beim Erhitzen, ist aber fallbar durch 
‘Alkohol, obwohl auch dann flockige Ausscheidung nur erfolet, wenn 
eine Spur Kochsalz vorhanden ist oder zugesetzt wird. Salzzusatz ist 
auch néthig um die Lésung tiberhaupt durch die Wirme gerinnbar zu 
machen; mit steigendem Salzgehalt verliert dieselbe jedoch theilweise 
die Fihigkeit nahe vor oder bei 100° wieder klar zu werden. Wer 
also ein festes, schon mit Wasser extrahirtes Object auf Hemialbumose 
untersuchen will, wird es mit verdiinnter Essigsiure oder mit Natron- 
wasser zu extrahiren haben (da die coagulirte Hemialbumose noch in 
iiusserst verdiinnten Siuren und Alkalien leicht ldslich ist), die erhal- 
tene Lisung neutralisiren, gleichviel ob dabei Fallung erfolgt oder nicht, 
mit Alkohol versetzen, den Niederschlag mit Alkohol waschen und in — 
Wasser lisen. Die erhaltene Flissigkeit, allenfalls nach und nach mit 
Kochsalzlésung versetzt, muss spiter zwischen 40 und 60° gerinnen, 
im Sieden klar werden und beim Abkiihlen das Coagulum wieder auf- 
treten lassen. 


Ueber Nachweis und Bestimmung von Eiweiss im Harn. ee B. 
Haslam*) vermehrt die nicht geringe Zahl entbehrlicher Kiweissproben 
‘um folgende. Der eiweissverdiichtige Harn wird mit einigen Tropfen 
Kochsalzlésung versetzt und vorsichtig mit Eisenchloridlésung wtber- 
schichtet. Das Auftreten eines weisslichen Kegels an der Berithrungs- 
fiiiche zeigt Anwesenheit von Eiweiss an. Verwechslung mit einem 
Niederschlag yon phosphorsaurem Eisen liisst sich durch vorgingiges 
Ansiuern mit Essigsiiure vermeiden. Die Empfindlichkeit der Reaction 
_ soll jene der Salpetersiiureprobe iibertreften. 

Pikrinsiure, die bereits mehrfach als empfindliches Reagens auf Kiweiss 
empfohlen worden ist,**) hat neuerdings an G. Joh nson***) einen 
Fiirsprecher gefunden. Johnson schichtet den zu untersuchenden Harn 


*) Chem. News 47, 239. — Journ. of the chem. society No. 250, 8. 885. 

_. — **) Diese Zeitschrift 14, 417 und 19, 382. 
" #***) Brit. med. Journ. 1883, 504 und 614. 
~ an S* 
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mit kalt gesittigter Pikrinsiiurelosung; ist Kiweiss vorhanden, so bildet 


sich an der Beriihrungsfliiche Triibung, bei liingerem Stehen Nieder- 
schlag. Auch Pepton wird durch Pikrinsiiure gefiillt, doch ist der 
Niederschlag im Gegensatz zu der entsprechenden Hiweissfillung sehr 
leicht sowohl durch Erhitzen, als durch Zusatz eines Tropfens Salpeter- 
siure in Lésung zu bringen. (Der Gehalt des Harns an Pepton diirfte 
nach meinen Erfahrungen nur sehr selten bedeutend genug sein um 


Nachweis mittelst Pikrinsiiure zu gestatten, da dieselbe auf Pepton bei 


weitem nicht so empfindlich reagirt als auf Kiweiss. F. H.) 


Zur quantitativen Bestimmung des Kiweisses empfiehlt = 


N. Stephen*) das seiner Zeit von Tanret**) angegebene Verfahren mit 
Jodquecksilberkalium, ohne jedoch neue Momente beizubringen. 


Zeit hat R. Otto***) bereits nachgewiesen, dass neutrale Lésungen yon 
Ferrocyankalium bei gewdéhnlicher Temperatur, wenn man durch die- 


3. Auf gerichtliche Chemie bezitigliche Methoden. 


Von 


W. Lenz. 


Zum gerichtlich-chemischen Nachweis von Blausdure. Vor lingerer ~ 


selben einen Luftstrom leitet, geringe Mengen Blausiiure abgeben; nach 
dem Ansiiuern mit Weinsiiure erhielt er bei 40—50°C. aus dem Blut- 
laugensalz schon reichlich Blausiure. 


Zum Nachweise von Blausiiure oder Cyankalium neben nicht gifti- 


gen Doppeleyaniden empfiehlt nun H. Beckurts+) nach gemeinschaft- - 
lich mit P. Schénfeldt ausgefiihrten Arbeiten die Methoden von 
Jacquemin und von Barfoed in folgenden Modificationen: 


a) Man macht die zu untersuchenden Massen mit Aetznatron oder 


mit kohlensaurem Natron alkalisch und destillirt iiber freiem Feuer 
oder im Oelbade aus einer Retorte, deren Schnabel schréig aufrecht 
gestellt und durch eine Kniebiegung mit dem abwiirts gerichteten Kihler 


verbunden ist, im Kohlensiiurestrom. Aus Mischungen von je 0,259 


Cyankalium mit 50, 75 und 100g Bohnen und Kartoffeln liess sich so 


*) Lancet 1882, No. 15. 
**) Diese Zeitschrift 17, 520. 
**) Ausmittelune der Gifte, 5. Aufl, 
+) Arch. der Pharm. 221, 576. ve 
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7 “die gesammte Blausiiure innerhalb 15, respective 30 und 40 Minuten 
- abdestilliren. Wenige Centigramme Cyankalium geben ihren Blausiiure- 
gehalt noch schneller ab. Der Cyangehalt des Cyanquecksilbers lisst 
“sich nach dieser Methode nicht abscheiden. 

b) Die zu untersuchenden, eventuell mit Wasser verdiinnten Massen 
werden mit Weinsiiure schwach angesiiuert und wiederholt mit dem 
gleichen Volumen Aether ausgeschiittelt. Aether entziecht der ange- 
siuerten Lésung keine Ferrocyanwasserstofisiiure (oder Ferridcyanwasser- 
stoffsiiure), wohl aber Blausdiure und Cyanquecksilber.*) Man versetzt die 
fitherische Liésung mit alkoholischem Kali, destillirt den Actheralkohol 
ab und unterwirft den in Wasser aufgenommenen Riickstand nach dem 
Ansiiuern mit Weinsiiure der Destillation. Im Destillate kann man 
‘die Blausiiure nachweisen. Auch kann man dem iitherischen Auszug 
die freie Blausiiure durch <Ausschiitteln mit natronhaltigem Wasser 
‘entzichen. Eventuell in demselben mariickbleibendes Cyanquecksilber 
wird nach dem Verdunsten der Aetherlésung in schwefelsiurehaltigem 
Wasser aufgenommen und die Lisung durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 


Das Leuchten des Phosphors beim Nachweis desselben im 
Mitscherlich’schen Apparate soll nach Beobachtungen von Schwa- 
nert**) durch Gegenwart von Bleisalzen yerhindert werden kénnen. 
-Yersuche von H. Beckurts und Tychsen**) haben jedoch die 
Richtigkeit dieser Beobachtung nicht bestitigen kénnen. 


Die Bildung yon Arsenwasserstoff durch Schimmelyegetation oder 
durch Mikroorganismen ist bereits durch eine ganze Reihe von Forschern 
beobachtet worden. Neuerdings macht ©. Bischoffy) unter Er- 
wiihnung der ilteren Arbeiten nochmals auf dieselbe aufmerksam. 
Seiner Ansicht nach diirfte der Bildung von Arsenwasserstoff oder der- 
jenigen fliichtiger arsenhaltiger Basen jener an Kakodylverbindungen er- 
innernde Geruch zuzuschreiben sein, welcher sich bei dlteren exhumirten 
Arsenleichen hiufig findet, niemals aber bei Leichen nicht mit Arsen 
Vergifteter wahrgenommen wurde. Von Bedeutung ist die Beobachtung 
fiir die Frage, ob und wie Arsen aus den Leichnamen Vergifteter ver- 
schwinden kann. 


*) Zum kleineren Theile wird hierbei auch aus Cyanquecksilber Blausaure 


- frei, der gréssere Theil desselben bleibt jedoch unzersetzt. 


**) Otto's Ausmittelung der Gifte, 5. Aufl. p. 16. 
***) Arch. d. Pharm. 221, 582. 
+) Repert. der analyt. Chemie 8, 310. 
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Ein Reglement fiir die chemische Controle tiber. arsenhaltige 
Gegenstande hat L. Schmelck*) ausgearbeitet. Ich begniige mich 
unter Bezugnahme auf die iilteren Vorschliige**) dasselbe hier zu er- 
wihnen. 

Ueber die Dauer der spectralanalytischen Reaction von Kohlen- 
oxyd hat C. H. Wolff***) seine Erfahrungen mitgetheilt. 

- Die Blutlésung zur Absorption des Kohlenoxydes war nach dem 
Vorgange von Jiiderholm (Die gerichtlich-medicinische Diagnose der 
Kohlenoxydvergiftung, Berlin 1876) durch Mischen gleicher Volumina 
defibrinirten Blutes und concentrirter Boraxlésung bereitet. Wolff be- 
richtet nun, dass alle von seiner Arbeit iiber den Nachweis minimaler 
Mengen yon Kohlenoxyd in der Luft (diese Zeitschrift 20, 576) in den 
benutzten Absorptionsflaschen aufgehobenen Proben das Kohlenoxyd- 
spectrum nach Verlauf von mebr als drei Jahren noch in derselben | 
‘Deutlichkeit und Schirfe zeigen, wie friiher. Ueberhaupt hiilt -sich 
Kohlenoxydblut in wohlgefiillten, verschlossenen Flaschen auch ohne conser- 
virende Chemikalien jahrelang. Das post mortem einer Leiche entnom- 
mene Kohlenoxydblut hielt sich dagegen nicht so gut; unter Umstinden 
ist hier schon nach einigen Stunden der spectralanalytische Nachweis 
des Kohlenoxydhimoglobins nicht mehr zu erbringen. 


Y. Aequivalentgewichte der Elemente. 


Von 


W. Fresenius. 


Die Aequivalentgewichte des Wismuths, Mangans, Zinks und 
“Magnesiums hat C. Marignacy) von neuem bestimmt. 


Der Zweck dieser Untersuchungen war zu erforschen, ob nicht 
vielleicht die bisher fiir einheitlich gehaltenen Oxyde dieser Kérper sich 
ebenso wie die friiher fir einheitlich gehaltenen Oxyde aus den Ceriten, 
Gadoliniten etc., bei fortgesetzter fractionirter Fiillung als Gemenge 


*) Repert. der analyt: Chemie 3, 321. 
**) Diese Zeitschrift 22, 474. 
***) Repert. der analyt. Chemie 3, 82; vom Verfasser eingesandt. 


+) Archives des sciences phys. et nat. [3.] 10, 5 und 193; vom Verfasser 
eingesandt. 
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mebrerer Oxyde erweisen wiirden. Marignac fand, dass das nicht 
der Fall ist. 


In der allgemeinen Einleitung spricht er sich zuniichst dariiber aus, 
auf welche Einheit man nach seiner Ansicht am besten die aus den 
Versuchen erhaltenen Zahlen bezieht. Er fiihrt gegen die Annahme 
yon H=1 (015,96) an, dass factisch bei allen, oder doch fast 
allen Aequivalentgewichtsbestimmungen das Verhiiltniss zwischen dem 
betreffenden Element und Sauerstoff festgestellt wird, und dann erst 
mit Hiilfe des zwischen Wasserstoff und Sauerstoff gefundenen Verhilt- 
nisses umgerechnet werden muss. Es wird die so erhaltene Zahl da- 
durch immer mit zwei Fehlern behaftet sein, einmal mit dem, welcher 
durch die Ungenauigkeit der eigentlichen Bestimmung veranlasst wird, 
und dann mit dem Fehler, welchen das Verhiltniss von H: 0 hat. 
Ausserdem wiirde bei einer Berichtigung dieses noch keineswegs unbe- 
dingt feststehenden Verhiltnisses eine Umrechnung simmtlicher Aequi- 
yalentgewichte nothwendig werden. 

Die Annahme von 0 =1 oder O = 100 wiirde theoretisch viel- 
leicht am rationellsten sein, Marignac schliesst aber aus der EKin- 
stimmigkeit, mit der die Chemiker seinerzeit diese Ausdrucksweise ver- 
lassen haben, dass die erossen Zahlen respective die vielstelligen 


‘Decimalbriiche fiir die Praxis viel zu unbequem seien. 


Er empfiehlt schiliesslich die Ausdrucksweise, welche auf die An- 
nahme © —16, demnach H = 1,0024 basirt ist. : 
Fiir alle gewohnlichen Zwecke, bei denen es nicht auf die diusserste 


 Genauigkeit ankommt, kann man dann doch H = 1 setzen. Auch 


pietet dieses System den Vortheil, dass man dabei die meisten Aequi- 
yalentgewichte auf ganze Zahlen (respective auf solche Zahlen, die um 
eine halbe Einheit von einer ganzen Zahl abweichen), abrunden kann, 
ohne fiir gewohnliche Zwecke zu viel von den directen Versuchsergeb-— 
nissen abzuweichen. Ueberhaupt vereinigt dieses System nach Marignac 


die Vorziige eines directen Bezichens auf Sauerstoff und der (fiir prak- 


tische Zwecke geniigend zutreffenden) Beziehung auf Wasserstoff = ry 

Der Verfasser gibt deshalb alle seine Zahlen in dieser Ausdrucks- 
weise an. Ueberhaupt beziehen sich alle in diesem Artikel angefiihrten 
Atomgewichtszahlen auf die Kinheit © —16 und die Aequivalentzahlen 
Barbas) = 8, 


*) Vergl. hierzu auch meine Besprechung dieses Gegenstandes in dieser Zeit- 


~ schrift 22, 303 und 639. W. F. 
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See 1) Das Aequivalentgewicht des Wismuth 


Es liegen zwei iltere Bestimmungen dieser Grosse vor, 
Schneider,*) die den Werth 208 geliefert hat, = en 
_ Duwmas,**) die 210,26 ergab. ms 
e Eine dritte Bestimmung ist erst ganz kiirzlich von J. Lowe***) 
gefiihrt worden und ergibt im Mittel zweier Versuche 207,845. 

Die erste Zahl, welche allgemein im Gebrauch ist und ebenso di 
yon Léwe angegebene Zahl wurde ermittelt durch Oxydation des 
_ Wismuths mit Salpetersiure. Die Dumas’sche Zahl ist aus d 
-- Analyse des Wismuthchlorids abgeleitet. Es ist bei dieser Metho 

nicht ausgeschlossen, dass sich bei der Reinigung des Chlorids etw 
—Oxychlorid bildet und dadurch eventuell ein Fehler verursacht wird. 

Marignac hat die Bestimmung in zweierlei Weise versucht, ein: 
| mal durch Reduction -des Oxyds mit Hilfe von Wasserstoff und dan 
durch Ueberfithren des Oxyds in schwefelsaures Salz. Letztere Method 
- ‘halt er, wie unten ausgefiihrt wird, fiir viel zuverliissiger. - Das Oxy 
_welches er zu diesen Versuchen verwandte, stellte er auf folgende 
Weise rein dar, bei der er darauf bedacht war, durch fractionirte Fallu 
__ eventuell verschiedene Partien zu erhalten, die in ihrem Aequivalent- 
-gewicht von einander Abweichungen zeigten. ‘ a 

Er ging von einem basisch salpetersauren Wismuthoxyd vo T 
: Marquart in Bom aus und behandelte dasselbe mit einer zur vollige 
ey tioeans nicht ganz hinreichenden Menge Salpetersiiure. 


cecthen, dass auch die Lésung arsenfrei sei. Diese Ansicht sti 
: sich darauf, dass nach Schneider das arsensaure Wismuthoxyd 
- einer concentrirten und méglichst wenig sauren Lésung von salpet 
a saurem Wismuthoxyd so gut wie ganz unlislich ist. Das Arsen hitte 
ae ‘sich demnach in dem Riickstand ansammeln und dort vorfinden miissen. ) 
a % _ Die Lésung des salpetersauren Wismuthoxyds wurde nun mit Wasser : 
~  yersetzt, wodurch eine Portion von etwa 304 _basisch salpetersauren 
a Wismuthoxydes gefallt wurde. Das Filtrat, mit einer grésseren Wasser- 


J -menge gemischt, lieferte abermals eine Fallung von etwa 40 9. 


oe *) Poggendorff’s Annalen d. Phys. und Chem. 82, 203. 
_ **) Ann. de chim. et de phys. [3.] 55, 176. 

--—s-***) Diese Zeitschrift 22, 498. 

—..—-F) Beziiglich der Dadstelene arsenfreien Wismuths vergl. auch die’ ( 
“ff seats Arbeit Léwe’s, diese Zeitschrift 22, 498. 
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- ‘Filtrat wurde nun eingedampft und wieder mit Wasser gefillt, wodurch 


- nochmals etwa 359 basisches Nitrat erhalten wurden. Die nun noch 


: bleibende Fliissigkeit wurde ganz zur Trockne verdampft. Der Riick- 
stand wurde mit heissem Wasser ausgewaschen und bestand aus etwa 


| 10g Wismuthoxyd , welches sich jedoch als nicht ganz rein erwies. 


Pi 
= 
‘ 
- 


“Es enthielt geringe Mengen von Kieselsiiure und Schwefelsdure, ebenso 
hitten sich alle etwa vorhandénen, durch Wasser nicht mitfallbaren 
Metalle in diesem Riickstande finden miissen. Derselbe wurde deshalb 
yon der Aequivalentgewichtsbestimmung ausgeschlossen. ; 

_ ‘Die drei Fallungen wurden, jede fir sich, durch Glihen im 
Porzellantiegel in Oxyd verwandelt. Der Uebergang erfolgt zwar schon 
noch ehe die Rothgluth erreicht ist, doch wird bei héherer Temperatur 
ein dichteres und weniger hygroskopisches Oxyd erhalten. Steigert 
man die Temperatur zu sehr, so erweicht das Oxyd und haftet an dem 
Tiegel. an. 

Das auf diese Weise bei miissig hoher Temperatur dargestellte 
Oxyd zeigte beim Auflésen in Salzsiiure bei Gegenwart von Jodkalium- 

_ stirkekleister keine Blaufirbung und enthielt demnach keine Salpeter- 
siure oder Zersetzungsproducte derselben mehr. 

Von jeder der drei so erhaltenen Partien wurden nach beiden 


oben erwiihnten Methoden Bestimmungen ausgefiihrt, die jedoch keine 


Verschiedenheiten unter denselben erkennen liessen. 
Zur Reduction bediente sich Marignac des folgenden Apparates. 
Eine in der Mitte schwach knieférmig gebogene, schwer schmelzbare 
 Glasréhre, deren eines Ende zugeschmolzen war, diente zur Aufnahme 
der Substanz und wurde in einem kurzen Verbrennungsofen erhitzt. 
Getragen wurde das Rohr nur durch das bis in die Mitte reichende 
Zuleitungsrohr fiir Wasserstoff. Auf diesem Rohre befand sich ein 
Kautschukstopfen, der es erméglichte, wenn man ihn fest eindriickte, 
das Reductionsrohr ganz abzuschliessen. Schob man denselben jedoch 
etwas zuriick, so wurde dadurch ein Ausweg geschaffen , durch den 
~Gase aus dem Reductionsrohr in die freie Luft gelangen konnten. 
Der Wasserstoff wurde in einem constanten Apparat aus destillirtem 
Zink und Schwefelsiure entwickelt. Zur Reinigung leitete der Verfasser 
das Gas erst durch eine Waschflasche mit Quecksilberchloridlésung, 
dann durch ein Rohr, welches Bimssteinstiicke enthielt, die mit einer 
7 Aufiésung yon Bleioxyd in Kalilauge getrinkt waren, und schliesslich 


 dureh ein Rohr mit Aetzkalistiickchen. 


rs 
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Bei der Ausfiihrung wurde zunichst das Reductionsrohr gewogen 
und dann angewirmt. Nun wurde mit Hiilfe eines ebenfalls warmen, 
weiten Trichters, dessen Stiel bis zu dem Knie des Reductionsrohres 
reichte, das Oxyd eingefiillt, welches auf diese Weise leicht vollstiindig bis 
an das zugeschmolzene Ende des Rohres gebracht werden kann. Hierauf 
wurde der die Substanz enthaltende Schenkel -erhitzt, um etwaige 
Feuchtigkeitsspuren auszutreiben. Nach dem Abkithlen wurde das Rohr 
wieder gewogen. Nun wurde es mit dem Wasserstoffapparat verbunden, 
doch ohne den Kautschukstopfen fest einzusetzen, und mit Wasserstofi- 
gas gefillt. Durch Diffusion wird dabei auch nach ganz kurzer Zeit 
die Luft aus dem die Substanz enthaltenden, geschlossenen Schenkel 
entfernt und durch Wasserstoff ersetzt. Sobald dies geschehen, setzat 
man den Kautschukstopfen fest ein und schliesst so zunichst die Gas- 
zufuhr ganz ab. “Nun erhitzt man den die Substanz enthaltenden 
Schenkel in dem Verbrennungsofen ganz allmihlich. Sehr bald beginnt 
die Reduction, was man daran erkennt, dass das im Rohre vorhandene 
Wasserstoffgas verbraucht wird und nun neues durch die Waschflasche 
hindurch geht. Das gebildete Wasser condensirt sich dabei in dem 
kalten Schenkel. Wenn, auch nachdem die Temperatur ziemlich ge- 
steigert ist, kein Gas mehr verbraucht wird, ist die Reduction zu Ende. 
Man liiftet nun den Kautschukstopfen und treibt dureh den nun dureh 
das Rohr gehenden Gasstrom das condensirte Wasser aus dem offenen 
Schenkel, wobei man die Verdampfung durch gelindes Erwirmen dieses 
Rohrtheiles beschleunigt. Nun lisst man, wahrend das Rohr noch mit 
dem Wasserstoffapparat verbunden bleibt, abkiihlen und wigt. Dabei 
wird der das Rohr erfiillende Wasserstoff durch Diffusion sehr rasch 
durch Luft ersetzt. 

Diese neue Methode der Reduction, die deshalb hier auch aus- 
fiihrlicher besprochen worden ist, hat den Vortheil, dass das Oxyd nur 
gerade mit so viel Wasserstoff erhitzt wird als zur Reduction durchaus 
nothwendig ist, so dass dadurch alle Fehler, die durch, trotz der Reini- 
gung etwa noch vorhandene, Spuren yon Arsenwasserstoff oder Kohlen- 

-wasserstoff hervorgerufen werden kénnen, auf ein Minimum reducirt 
werden. Ausserdem kommt das Oxyd nicht in Beriihrung mit einem 
Gasstrom, sondern das Gas diffundirt nur zu demselben. so dass 
auch ein Verlust durch mechanisches Fortfiihren staubférmiger Theilchen 
oder durch Verfliichtigung ausgeschlossen ist. 

Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle 
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 gusammengestellt, bei der die einzelnen Fractionen durch rémische 
. Ziffern bezeichnet sind. 


_ Angewandtes darin O/y Sauerstoff in ; 

Wismuthoxyd Sauerstoff dem Oxyd Atomgewicht 
g 9g 4 

Ta 2,646 0,273 10,317 208,62 

«  6,7057 0,6910 10,304 208,92 

Il, 3,6649 0,3782 10,319 208,58 

 « » 56,8024 0,5981 10,308 208,82 

INES Tee A Os 0,5295 10,341 208,08 

« 5,5640 0,5742 10,320 208,56 

Mittel 10,318 208,60 


Gegen diesen Werth lisst sich einwenden, dass er aus dem nur 
1/,) des. Metalls betragenden Sauerstoff abgeleitet ist, so dass jeder 
¥ehler sich bei der Berechnung auf das Aequivalentgewicht verzehn- 
facht.*) Ausserdem sind verschiedene Fehlerquellen méglich, die alle 
eher das Resultat zu hoch als zu niedrig erscheinen lassen kénnten, 
‘deshalb zicht Marignac aus diesen Versuchen nur den Schluss, dass 
das Acquivalent keinenfalls mehr als 208,60 betragt. 

Die beiden eyentuell in Betracht kommenden Moeglichkeiten fiir 
Fehler sind, dass das Wasserstoffgas Spuren von Schwefel-, Arsen- oder - 
Kohlenwasserstoff enthielte und sich diese fremden Elemente mit dem 
Metall verbinden und dessen Gewicht vermehren konnten, und dass 
die Reduction in zwei Phasen verliuft, indem sich zuerst ein niedrigeres 
Oxyd bildet, welches erst bei einer héheren Temperatur in Metall 
ibergefiihrt wird. Bei dieser Temperatur schmilzt aber das gebildete 
Metall schon und kinnte kleine Mengen des Oxyduls umbiillen und vor 
yolliger Reduction schiitzen. ; 

Um also eine Bestimmung auf eine sicherere Grundlage zu basiren 

- yersuchte Marignac die Ueberfiihrung des Oxyds in Sulfat und fand, 
dass es verhiltnissmissig gar nicht schwierig ‘ist die Temperatur so zu 

-yeguliren, dass alle freie Schwefelséiure ausgetrieben ist und doch noch 
keine Zersetzung eintritt. 

Das Oxyd (etwa 2,5—3g) wurde in einer etwa 6 cm weiten 
Platinschale stark erhitzt und dann gewogen, hierauf in Salpetersdiure 
gelést, die Fliissigkeit mit Schwefelsiure in geringem Ueberschuss ver- 
-setzt und nun bei gelinder Hitze zur Trockne eingedampft. Um _ hierbei 


| ed *) Derselbe Einwand kann auch gegen die von Schneider und Lowe 
0) angewanite Methode erhoben werden. 


Se 


124 Bericht: Aequivalentgewichte der Elemente. 


eine gleichmiissige schwache Erhitzung herbeizufiihren, stellte Marignac — 
die Schale auf ein Drahtdreieck, welches auf einem grossen Platintiegel 
ruhte. Dieser war in einem Thoncylinder von 8 cm innerer Weite 
6em iiber einem Bunsen’schen Brenner aufgehinet. 

Wiihrend die Flissigkeit verdampft wurde, brannte die Flamme 
so klein wie méglich, wodurch zwar die Operation sehr lange dauerte, 
aber eine Gefahr der Verspritzung absolut ausgeschlossen war, da die 
Als die Masse trocken erschien, 
wurde die Flamme nach und nach vergréssert, bis weisse Schwefel- 


Fliissigkeit niemals in’s Kochen kam. 


siiurediimpfe entwichen. 
mehr als 1 cm vom Boden des Tiegels entfernt und die Temperatur 
desselben stieg nicht bis zur dunklen Rothgluth. Unter diesen Um- 
stinden war nach etwa 2 Stunden die iiberschiissige Schwefelsiiure ver- 
Steigerte 
man aber die Hitze auch nur so weit, dass der Boden des Tiegels 
eben rothgliihend wurde, so trat eine allerdings nur geringe und all- 
miihliche Zersetzung des Sulfats ein. Die so erhaltene Salzmasse ent- 
hielt aber immer noch geringe Spuren von salpetersaurem Salz und 


Sie war mit ihrer Spitze dann immer noch 


jagt und das Gewicht. blieb bei liingerem Erhitzen constant. 


musste deshalb nochmals mit verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet und 
abermals getrocknet werden, ehe constantes Gewicht erhalten wurde. 

Um beim Wiigen das Anziehen von Feuchtigkeit aus der Luft zu 
vermeiden, driickte Marignac an Stelle eines Deckels eine Platin- 
schale yon ein klein wenig grésserem Durchmesser in die das Salz ent- 
haltende Schale ein und erhielt dadurch einen iiusserst guten Abschluss. 
Natiirlich wurde auch beim anfinglichen Abwiigen des Oxyds die Schale 
in gleicher Weise bedeckt. Die auf diesem Wege erhaltenen Resultate 
verdienen nach Marignac yolles Vertrauen, sie stimmen sehr gut 
mit der von Schneider gefundenen Zahl 208 iiberein und sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Angewandtes aig Sulfat aus 100 Aequivalent- 

Wismuthoxyd Hrbalbenes ultas Thin. Oxyd gewicht 
g g 

26003 4,0218 151,749 208,06 
« 2,8025 4,2535 151,475 207,94 
i. 2,710 4,112 151,734 208,13 
« 2,813 4,267 151,688 208,33 
Il. 2,8750 4,3625 151,739 208,11 
‘<./ 2,7942 4,2383 151,682 208,36 
Mittel. 151,728 208,16 
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Auch hier bedeuten die rémischen Ziffern die oben erwadbnten 
Fractionen des Oxyds, welche, wie man sieht, auch jetzt keine Differenz 
des Aequivalentgewichtes zeigten. 


2) Das Aequivalentgewicht des Mangans. 


Da die friheren Bestimmungen dieses Werthes theils nahezu 
Mn — 27, theils nahezu 27,5 ergeben haben*) und die Meinungen 
ber die Richtigkeit so verschieden sind, dass 2. B. Clarke**) sich 
fir 27 entschied, wihrend Meyer und Seubert***) 27,5 annahmen, 
hielt Marignac gerade dieses Klement fiir besonders geeignet zu einer 
neuen Bestimmung. Ausserdem glaubte er in dem Umstande, dass 
mehrere Chemiker eine bei verschiedenen Darstellungen verschiedene 
Farbung der Manganoxydulsalze beobachtet haben wollen, einen Grund 
zu finden, dass vielleicht bei diesem Metall eine fractionirte Fallung 
Producte mit von einander abweichenden Aequivalentgewichten  er- 
geben kénnten. 

Die Bestimmungen fihrte er aus durch Ueberfiihren von Mangan- 
oxydul in schwefelsaures Manganoxydul. Das Manganoxydul wurde auf 
folgende Art dargestellt. Die Riickstiinde von der Chlordarstellung 
wurden zur Trockne verdampit und gegliiht, um das Wisenchlorid zu 
zerstoren. Dann wurde die Masse mit Wasser aufgenommen und nach 
und nach mit kleinen Mengen yon Schwefelammonium versetzt, wobei 
man den erst entstandenen Niederschlag jedesmal ziemlich lange mit 
der Flissigkeit in der Warme in Beriihrung liess und dann abfiltrirte, 
ehe man neues Schwefelammonium zufiigte. Als die Fillung ganz rein 
die Farbe des Mangansulfiirs zeigte, wurde die ganze Manganmenge 
mit Schwefelammonium gefillt, abfiltrirt und mit schwefelammonium- 
haltigem Wasser sorgfiiltig ausgewaschen. 

Der Niederschlag wurde nun in Salpetersdure gelist, die Lésung 
filtrirt, zur Trockne verdampft und der Riickstand bei moglichst nied- 
riger Temperatur durch Erhitzen zersetzt. Das so erhaltene Mangan- 


~ superoxyd wurde, um die letzten Reste von Alkalien oder alkalischen 


Erden zu entfernen, in der Wiirme mit verdiinnter Salpetersiure digerirt. 
Das reine Superoxyd wurde nun unter Zusatz von Oxalsiure in Sal- 
petersiiure gelést und mit Oxalsiiure versetzt, wodurch eine erste Fal- 


*) Vergl diese Zeitschrift 22, 482. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 22, 302: 
**) Vergl. diese Zeitschrift 22, 639. 
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lung von oxalsaurem Manganoxydul erhalten wurde. Die -Fhissigkeit 
wurde eingedampft um die entstandene freie Salpetersiiure zu vertreiben, 
mit Wasser verdiinnt und wieder mit Oxalsiiure gefillt. Auf diese 
Weise wurde nach und nach die ganze Manganmenge in 7 Fractionen 
ausgefiillt. 

Durch Erhitzen wurden diese oxalsauren Salze in Oxyduloxyd tiber- 
eefiihrt. Zur Bestimmung des Atquivalentgewichtes wurden die Frac- 
tionen 1, 3, 5 und 7 angewandt. 

Zuerst hatte Marignac die Absicht, die Bestimmung dureh 
Reduction des Oxyduloxyds mit Wasserstoff auszufiihren. Er gab dies 
jedoch auf, weil die der Rechnung zu Grunde gelegte Sauerstoffmenge 
im Verhiiltniss zu der itberhaupt angewandten Menge eine relativ ge- 
ringe sein wiirde, namentlich aber, weil nach seinen Erfahrungen das 
durch Glithen an der Luft erhaltene Oxyd nicht immer dieselbe Zu- 
sammensetzung haben soll, sondern manchmal eine merklich gréssere 
Sauerstoffmenge enthilt als der Formel Mn, 0, entspricht. 

Marignae reducirte deshalb das erhaltene Manganoxyduloxyd in 
der oben (beim Wismuth) beschriebenen Weise im Wasserstoffstrom zu 
Oxydul und ging von dieser Verbindung aus. Die Reduction vollzieht 
sich leicht und yollstiindig, wenn dabei folgendes beachtet wird: 1) muss 
das Oxyd vor dem Einfiithren in das Reductionsrohr sehr stark erhitzt 
werden, 2) muss die Temperatur gegen Ende der Reduction so sehr 
gesteigert werden, als es das Glas erlaubt, und 3) muss das Rohr mit 
dem Wasserstoffentwicklungsapparat bis zur vollstiindigen Abkithlung in 
Verbindung bleiben. 

Nach dem Wiigen wurde das Oxydul unmittelbar in- die bereits 
mit Schwefelsiiure beschickte Platinschale geschiittet und nun das Rohr 
zuriickgewogen. 

Die Lésung wurde, um die wiihrend des Wiigens und Ausgiessens 
gebildete kleine Menge von Oxyd wieder zu reduciren, mit so viel 
Oxalsiiurelésung versetzt, dass eben der briunliche Ton, den sie anfangs 
zeigte, verschwunden war. Dann wurde sie ecingedampft, der Riickstand 
zur Iintfernung der freien Schwefelsiiure erhitzt und dann gewogen, 
was ohne Schwierigkeiten gelang, da das Sulfat sich ohne Zersetzung 
bis nahezu zur dunklen Rothgluth erhitzen liisst. 

Rechnet man das durch die directe Wigung gefundene Oxydul 
als angewandte Substanz, so muss das Resultat ein etwas zu hohes 
werden, da dem Oxydul stets eine Spur Oxyd beigemengt war. Es 


Pi Ai ahs : ; F 
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stellt demnach die aus der directen Wiigung gefundene Zahl eine obere 
Grenze dar. Man kann nun auch fir die Menge des vorhandenen 
Oxyds eine Correctur anbringen, die sich aus der. zur Reduction ver- 
prauchten Oxalsiurelisung ergibt. Wirde man jedoch die sich hieraus 
ergebende Sauerstoffmenge vollstiindig von dem Gewicht des Oxyduls in 
Abzug bringen, so wiirde man einen Fehler nach der anderen Seite 
hin machen, da ja auch noch wiihrend des Ausgiessens und Auflésens 
yon dem pulvrigen Manganoxydul Sauerstoff angezogen wird. Die mit 
Hilfe dieser Correctur berechneten Werthe stellen demnach eine untere 
Grenze dar. Die beiden Werthe liegen aber in allen Fiillen so nahe 
‘zusammen, dass man sehr gut das Mittel von beiden nehmen kann. 
Die folgende Tabelle enthilt die Versuchsergebnisse. 


Angewandtes  Erhal-  Sulfat aus 100 Atomgewicht 
Manganoxydul tenes Thin. Oxydul Mn = 
OAL Go ont. Lumera 
direct. corrigirt direct corrigirt direct corrigirt Mittel 
Uh g g 
“T, 2,660 +©2,6587 5,653 212,52 212,62 55,15 55,09 55,12 
TT, 2,521 °2,5185 5,360 212,61. 212,82 55,09 54,96 55,08 
VY, 2.6015 2,5992 5,5295 212,55 212,74 55,13 55,01 55,07 
VI, 2,8905 2,8883 6,1450 212,59 212,75 55,11 55,01 55,06 


Mittel 55,07 

Auch hier ergaben also die verschiedenen Fractionen keine Diffe- 
renzen (die Fraction VII. lieferte die Zahlen in der Tabelle erst nach 
‘einer weiteren Reinigung, da sich in ihr alle Spuren von Verunreini- 
eungen angesammelt hatten). 

Die Zahl Mn = 55 resp. Mn = 27,5, die mit den von Berzelius, 
Dumas, v. Hauer und Dewar und Scott erhaltenen Werthen tiber- 
einstimmt, halt Marignac nach seinen Versuchen fiir den richtigen 
_ Ausdruck des Atom- respective Aequivalentgewichtes des Mangans. 


3) Das Aequivalentgewicht des Zinks. 
Das meistens angenommene Aequivalentgewicht des Zinks ist 
Zn = 32,5 (genauer 32,53). Dieser Werth wurde yon Erdmann*) 
ermittelt und zwar durch Ueberfithren von reinem Zink in Oxyd. 
 Ausserdem liegen noch Bestimmungen von Fayre nnd Jacquelain 
yor, welche das Aequivalent Zn = 33 ergeben. 


2) Poggendorff's Ann. der Phys. u. Chem. 62, 611. 


- kann, ob noch iiberschiissige Siure da ist, weil das Salz selbst sauer 


wegen — zw eifelhaften Reinheit des Materials, respective “wegen der 
Umstindlichkeit der angewandten Methoden, nicht sicher stiinden. Auch ; 
die Bestimmungen von Erdmann sind mit einem Fehler behaftet, 
durch welchen dieselben ein zu niedriges Resultat geliefert haben — 
miissen. Auf diesen Fehler wurde Marignat jedoch erst im Laufe — 
- seiner Arbeit aufmerksam. Derselbe kommt nimlich daher, dass man — 
salpetersaures Zinkoxyd selbst. durch lingeres Erhitzen bei relatiy nied-— 
rigen Temperaturen nicht ganz von Salpetersiure befreien kann, son- 
dern dass dies erst bei solchen Temperaturen gelingt, bei denen sich 
ein Theil des Zinkoxyds dissociirt und verfliichtigt.*) Erdmann rg 
hitzte nun aber sicher das durch Auflésen von Zink in Salpetersiure. 
gewonnene Nitrat nur iiber einer Spirituslampe mit doppeltem Zuge und — 
musste demnach zu viel Oxyd, also ein zu Kleines Aequivalentgewicht — 4 
finden. 


Marignac versuchte zuerst durch fractionirte Zersetzung von x 
salpetersaurem Zinkoxyd**) verschiedene Zinkoxydpartien herzustellen 
und mit diesen dann durch Ueberfiihrung in Sulfat das Aequivalentge- _ 
wicht zu bestimmen. Da es sich jedoch zeigte, dass das Sulfat nicht — 
yon iiberschiissiger Schwefelsiure befreit werden kann, ohne sich aa 
zersetzen, und da man sich nach dem Erhitzen weder leicht iberzeugen E 


reagirt, noch ob ein Theil des Sulfats zersetzt ist (respective em wie ~ 
grosser Theil), weil die Liésung des Salzes etwas Oxyd lést, so konnte 
der Verfasser auf diesem Wege nicht zum Ziele gelangen. Er con- | 
statirte jedoch, dass wenn man die eingedampften Salzmassen bis zu 2 
demselben Punkte erhitzte, das Verhiltniss des gewogenen Sulfates a 
dem angewandten Oxyde bei allen Fractionen sich gleich blieb, also eine 


*) Marignac bemerkt, dass miéglicherweise nicht nur das Zinkoxyd aa 
die Magnesia (s. u.), wenn sie aus den Nitraten durch Glithen erhalten werden, 
so hartniickig die letzten Reste von Salpetersiure zariickhalten, sondern dass 
Vielleicht auch andere Oxyde sich &bnlich verhalten und dass dann darm eme 
Erklarung fir einige der Beobachtungen zu finden sein kinnte, welche Sechiitze 
berger zu der Theorie des wechselnden Aequivalentgewichtes gefihrt haben. 
(Vergl. diese Zeitschrift 22, 640.) : 

oo Auf die Wises der Beuieiesiae aus den Rickstinden | der 


20 iad aaalealaaeats manasa aes haben. 


- 
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ennung in verschiedene Oxyde bei der partiellen Zersetzung des 


Nitrates nicht eingetreten war. 


--—- Nunmehr richtete der Verfasser sein Augenmerk auf die Chlorbe- 
 stimmung in einer Chlorverbindung. Das einfache Chlorzink liess sich 
natiirlich hierzu nicht verwenden, da es sich nicht ohne Zersetzung 

ganz trocken erhalten lisst. Matignac versuchte deshalb, ob sich 
nicht das Doppelsalz von Chlorzink und Chlorkalium verwenden liesse 

und er fand in der That, dass es sich, wenn es zuerst bei 140—150° 
getrocknet ist, bis tiber 300° erhitzen lasst, ohne irgend einen Ge- 
wichtsyerlust zu zeigen. 


Er stellte das Salz dar durch Zusammenbringen einer Lésung 
yeinen Zinkoxyds in reiner Salzsdure und einer Lésung yon reinem 
Chiorkalium, welches durch Glihen von durch mehrfaches Umkrystalli- 
siren gereinigtem chlorsaurem Kali erhalten war. 


- Bine Reinigung yon einem fremden Elemente war nicht nothwen- 
dig, dagegen musste der Ueberschuss des einen oder anderen der beiden 
Bestandtheile entfernt werden. Da sich ein Umkrystallisiren bei der 

 ausserordentlich grossen Lislichkeit des Doppelsalzes nur schwierig aus- 
‘ fiihren liess, so verfubr Marignac folgendermaassen : 


Er brachte eine ziemlich grosse Menge des Doppelsalzes, dem noch 

etwas von der einen kleinen Ueberschuss von Chlorzink enthaltenden 

 Mutterlauge anhaftete, auf einen mit Filter. versehenen Trichter und 

 stellte diesen unter einer Glocke, unter der gleichzeitig ein Gefadss mit 
Wasser stand, iiber einem Kolben auf. 


Das Salz zerfloss auf diese Art langsam und die zuerst ablaufende 
‘Menge musste die anhaftende Loésung des im Ueberschuss vorhandenen 
___Zinkchlorides mit wegnehmen. Marignac wechselte deshalb alle zwei 
= - Tage den untergestellten Kolben und untersuchte die abgelaufene Lésung 
in gleich zu beschreibender Weise. Er fand, dass nach einiger Zeit 
‘die ablaufenden Lésungen constante Zusammensetzung hatten. Er glaubte 
daraus anfangs schliessen zu kénnen, dass sie eine reine Lésung des 
- Doppelsalzes Zn Cl-+ K Cl darstellten. Er iiberzeugte sich jedoch da- 
® ‘ yon, dass bei der Auflisung des Salzes ein kleiner Riickstand von 
- Chlorkalium blieb, dass demnach das Doppelsalz sich beim Zerfliessen 
bei -gewohnlicher Temperatur etwas zersetzt und demnach die Lésung 
etwas Chlorzink mehr enthalt, als dem Doppelsalz entspricht. Es 
is icaseukin, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang.- 9 


‘ a % 
et 


werden. 


Bei. diesen Bestimmungen verfuhbr Marignac folgenderm Aassen : 
2—3cc der durch Zerfliessen.,erhaltenen Fliissigkeit wurden in ein 
___kleines tarirtes Kélbchen gebracht, durch welches ein Strom trocken 
Luft iiber die Flissigkeit hin geleitet wurde. Die austretende Lu 
passirte eine Waschflasche mit Silberlésung, damit eine etwaige 
-fliichtigung von Chlor (respective Salzsiure) sofort bemerkbar wu 
ee Nur in einem Falle, wo ein erheblicher Chlorzinkiiberschuss vorhand 
war, fand eine Tribung dieser Silberlésung statt. Das Kélbchen wur 
im Innern eines grossen Metalltiegels aufgehangt und dieser mit ¢ 
Bunsen’schen Lampe erhitzt, anfangs nur bis zu einer Temper: 
die nicht tiber 150—200° stieg, dann, nachdem einmal gewogen 
auf mehr wie 300°. Eine nunmehr yorgenommene zweite Wagui 
zeigte nur in wenigen Fallen noch eine geringe Gewichtsabnahme. ws 


Der so erhaltene Riickstand wurde nun in Wasser geldst un 
der Chlorbestimmung mit einer zur Fillung fast hinreichenden M 


Der Rest des Chlors wurde durch Titriren mit einer bekannten Silber 
_ lésung ermittelt. ee 


riickstand sei Zn Cl + KCl aus der auf ae Weise erhaltenon it ; 
-menge das Atomgewicht des Zinks, so erhilt man Zn = 
ee Bes was sehr gut zu der Zahl von Erdmann ‘sti 


~m mengt enthilt. 


-Marignac bestimmte, um die Menge dieses Chlorzinks zu erfah: 


: Te stande erhalten konnte); dae Fallen mit sia i 
Glithen des coyge oa 


es 


* : a E oe ; } * : ‘ 
: i oe der Elemente. : ‘gow | 


und Zinkoxyd, ait sich nun sowohl die Zusammensetzung des Ab- 


} dampfungsrickstandes, als auch das Atomgewicht des Zinks berechnen. *) 
Es ergab sich dabei, dass der Abdampfungsriickstand bestand aus 


— durchschnittlich 97 ,99% des Doppelsalzes und 2,01% Chlorzink. Zur 


 Berechnung musste natiirlich immer eine Chlorbestimmung und eine 
- Zinkoxydbestimmung zusammengefasst werden, die aus der niémlichen 
~ Portion Lisung stammten, da die Zusammensetzung derselben sich mit 
der Temperatur ja etwas dndern konnte. re 

Die bei diesen Bestimmungen erhaltenen Zahlen sind folgende: 


<3 . Angewandtes verbrauchtes also vorhanden 
spe Salz Silber Chlor 
DOL5..G9 3,905 ¢ 1,30ll 9 = 49,755 % 


23285 g daraus erhalten Zinkoxyd 9,6775 g = 29,10 % 
Paik == 26,88) 223,37 Zn = 65,26. 


JI, Angewandtes verbrauchtes also vorhanden 
. Salz Silber Chlor 
2,6785 g 4,0555 g 1,3323 g = 49,741 % 


4,001 g daraus erhalten Zinkoxyd 1,1565 9 == 28,90 % 
ergibtk = 27,05 Z = 23,210 An == 65,22. 


Tt: Angewandtes verbrauchtes also vorhanden 
Salz Silber Chlor Mittel 
-2,6865 g 4,0655 1,3356 g = 49,711 % 


4,0230 g 6,0880 2,0000 g = 49,714 % 49,712 
4,0170 gq daraus erhalten Zinkoxyd 1,1615 g = 28,914% 


_ergibtk == 27,06 © 223,23 %4n= 65,37. 


*) Bezeichnet man mit k, z und ¢ die Mengen von Kalium, Zink und 
Chlor in 100 Theilen des Abdampfungsriickstandes, mit Z das unbekannte Atom- 
gewicht (9 =16) des Zinks, mit a die Menge Zinkoxyd, die man aus 100 


-~ Theilen Abdampfungsriickstand erhalt, und nimmt die Atomgewichte fiir Kalium 


und Chlor nach Stas zu 39,187 und 35,457 an, so ergibt sich 


\ 


Bes) 

ips =a 

85,457 we 
euro 2 


%Z = 16,9718 + a. 0,83028 — ¢. 0,35705 


ere; 7 = 18% 


Q* 
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Jie a eal sbera also Steg Mittel 
2,6755 g 4,0505 1,3307 g = 49,735 % 
4,0225 9 6,0905 2,0008 g = 49,741 % {29198 
_ 4,0265 9 daraus erhalten Zinkoxyd 1,1742 9 = 29,162% {28 108 
4,8350 g » 1,4048 g = 29,054 % 4 
ergibt k = 26,88 Z = 23,38 4n = 65,31. 
Vy. Angewandtes verbrauchtes also vorhanden 
Salz Silber Chlor 
2,6455 g 4,0055 g 1,3159 g = 49,740 % 
4,0455 g 6,1240 g 2,0118.g = 49,731 % |49,785 
4,0925 g daraus erhalten Zinkoxyd 1,1863 g = 28,987 % log 981 
4,0015 g » 1,1595 g = 28,976 % \ , 
ergibt k = 26,99 w= 23,28 Zn = 65,28. 
Die fiir das Atomgewicht des Zinks erhaltenen Zahlen sind also: 
65,26 
65,22 
65,37 
65,31 
65,28 


Mittel 65,29 


Marignac weist darauf hin, dass diese Zahl voraussichtlich noch 
etwas zu niedrig ist, da sich bei der Bestimmung des Zinkoxyds ein 
kleiner Verlust nicht wohl vermeiden lisst. 

Deswegen versuchte er nun doch das Salz durch Krystallisiren zu 
reinigen und benutzte dazu die Gesammtmenge der durch Zerfliessen- 
lassen des Salzes erhaltenen Fliissigkeit (von der er nur einen kleinen 
Theil fiir die Bestimmungen verbraucht hatte), weil er glaubte annehmen 
zu diirfen, dass diese Lisung nur gerade so viel freies Chlorzink ent- 
halte, als néthig sei, das Doppelsalz in Lésung zu halten. Hs lag des- 
halb eine grosse Wahrscheinlichkeit dafiir vor, dass die Krystalle das 
reine Doppelsalz darstellten. Durch Eindampfen der Liésung stellte nun 
Marignac drei Krystallisationen her, die er durch Zerkleinern der 
Krystalle und Auspressen zwischen Fliesspapier so vollstindig wie még- 
lich von der Mutterlauge befreite. Die Masse liste er sodann wieder 
in Wasser, filtrirte die Liésung, verdampfte yon jeder eine kleine 


Menge ganz in der oben beschriebenen Weise, trocknete und wog 
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Riickstand, in dem er dann das Chlor und das Zinkoxyd bestimmte, 


wie oben angegeben. 
_ Zur Rechnung benutzte er nur das Verhiiltniss zwischen ange- 


~—wandtem Salz und darin gefundenem Chlor. Ich gebe deshalb auch 
nur diese Zahlen hier wieder : 


Angewandtes Verbrauchtes also vorhanden Chlor Mittel 


Salz Silber Chlor Proc. 
g gy g ; 
4,2935 6.4940 2,1334 49,690 } 49,699 
3,6498 55225 1,8142 49,708 \ 
108 4,5470 6,8765 2,2590 49,682 | 49.678 
4,1975 6,3470 2,0851 49,675 |’ 
Il.  3,7430 5,6615 1,8599 49,690 
Hieraus berechnen sich fiir Zn die Werthe: 
I. = 65,28 
ie —=165,;39 


Mig ——= 65,32 
Mittel 65,33 
Diesen Werth sicht Marignac als den richtigeren an, halt es 
jedoch fiir méglich, dass auch er noch etwas zu niedrig sei, da ja 
immerhin noch Spuren der chlorzinkreicheren Mutterlauge an den Krys- 
tallen gehaftet haben kénnten. 


4) Das Aequivalentgewicht des Magnesiums. 


Das Aequivalentgewicht des Magnesiums wird meistens nach den 
Bestimmungen von Marchand und Scheerer zu Mg—=12 Qfg=— 24) 
‘angenommen, obwohl die zahlreichen anderen Bestimmungen siimmtlich 
_ hohere Werthe geliefert haben. Der Verfasser stellt dieselben, mit 
--  Ausnahme einiger ganz alten, nach den zur Bestimmung angewandten 
_- Methoden zusammen und gibt die dagegen erhobenen Einwinde an. _ 
ss: Bei der Bestimmung der Schwefelsiiure in der schwefelsauren Mag- 
as “nesia mit Hiilfe von Chlorbaryum erhielt Scheerer*) Zahlen, die auf 
Mg = 24,25 fibrten und Jacquelin**) solche, die Mg = 24,21 

‘“ ergaben. Gegen diese Methode lisst sich mit Recht einwenden, dass der 
ie schwefelsaure Baryt fast immer verunreinigt niederfillt, und dass man 


\ 


ey 


--*) Poggendorff’s Ann. der Phys. und Chem. 69, 535. 
**) Ann. de chim. et de phys. [3.] 32, 202. €, 
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auch nicht, wie dies Scheerer spiter vorschlug, eine Correctur aus 
der Menge der im Niederschlag vorhandenen Magnesia anbringen kann, 


da man nicht weiss, ob sie als Chlorid, Oxyd oder Sulfat in dem ge- — 


wogenen. Niederschlag anzunehmen ist, was in den beiden ersten Fillen 
gerade den umgekehrten Fehler wie in dem letzten bewirken miisste. 

Durch Synthese der schwefelsauren Magnesia aus reiner Magnesia 
fanden Syanberg und Nordenfeldt*) Mg= 24,70, Bahr**) 24,80, 
Jacquelin***) 24,48. Die von Marchand und Scheerer gegen 
diese Methode erhobenen Bedenken weist Marignac als unbegriindet 


zuriick, oder er zeigt vielmehr, dass die eventuell begangenen Fehler 


héchstens ganz unbedeutend gewesen sein kénnen. 

Durch Gliihen der oxalsauren Magnesia und Wiigen des Oxyds 
fanden Svanberg und Nordenfeldt+) Mg = 24,69. Hiergegen ist 
eingewandt worden, dass die Magnesia die letzten Spuren von Kohlen- 
sdure nur bei starkem Glithen abgibt; doch zeigt Marignac, dass die 
Zahl durch diesen Fehler héchstens um 0,1 zu hoch sein kann. Da- 
gegen hilt er es noch nicht fiir unbedingt sicher, dass beim Trocknen 
des angewandten Oxalates bis zum constanten Gewicht nicht doch noch 
kleine Wassermengen zuriickgehalten werden kénnen. 

Dumas7t) fand durch Bestimmung des Chlors im Chlormagnesium 
im Mittel 24,60, doch ist die Schwierigkeit, trockenes und oxydfreies 
Chlormagnesium zu erhalten, ja bekannt und bietet eine sehr beachtens- 
werthe Fehlerquelle bei dieser Methode. 

Marchand und Scheereryfry) endlich. bestimmten das Aequi- 
valentgewicht des Magnesiums durch Gliihen von kohlensaurer Magnesia 
und fanden dabei, wie bereits angegeben, Mg — 24. Marignac er- 
kennt die Sorgfalt der Ausfiihrung an und hebt hervor, dass sowohl 
die grosse Anzahl der Hinzelbestimmungen, sowie die grossen in Arbeit 
genommenen Mengen die Sicherheit des Resultates verbiirgen; dagegen 
macht er den Kinwand, dass nur natiirlich vorkommende kohlensaure 
Magnesia zu den Versuchen benutzt worden ist. Denn obgleich 
die yorhandenen fremden Kérper von den Verfassern nach Méglich- 


*) Journ. f. prakt. Chem. 45, 473. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 56, 310. 
se) J. 
teres 
++) Annales de chim. et de phys. [3.] 55, 189. 
+tt) Journal f. prakt..Chem. 50, 385. 
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‘Jichkeit bestimmt worden sind, so ist spiiter von Scheerer selbst ge- 


-funden worden, dass die zur Entdeckung respective Abscheidung des 


s 


Kalkes versuchte Fiillung mit oxalsaurem Ammon (wobei keine Tritbung 
eingetreten war) bei Gegenwart von grossen Magnesiamengen und sehr 
‘minimalen Kalkmengen nicht ausfiihrbar ‘ist, und dass das zu den Be- 
stimmungen benutzte Material wirklich Spuren von Kalk enthielt. 


Alkalien konnten Marchand und Scheerer auch nicht finden 
und fihrten an, dass, falls sie zugegen gewesen wiren, das Aequivalent- 
gewicht hitte zu hoch gefunden werden miissen, also dann in Wirk- 
lichkeit noch niedriger ware. Marignac betont, dass neben sehr 
viel Magnesia vorhandene kleine Alkalimengen sehr schwer aufzufinden 
seien und beweist durch eigens angestellte Versuche, dass kohlensaure 
Alkalien sich bei der hohen, von den Verfassern fiir néthig gehaltenen 
‘Temperatur *) verflitchtigen, so dass bei der Anwesenheit derselben das 
- Aequivalentgewicht zu niedrig-.gefunden werden musste. Ja er stellt 
sogar die Vermuthung auf, dass die von Marchand und Scheerer 
peobachtete Gewichtsabnahme bei hoher Temperatur gerade auf die An- 
syesenheit von Alkalispuren hinweise. 

Zur Ausfiihrung seiner eigenen Bestimmungen wihlte Marignac 
die Methode, welche sich auf die Synthese des Sulfates griindet, und die, 
welche auf dem Zerfallen des Sulfats in Schwefelsiureanhydrid und 
Magnesia beim Gliihen beruht. Die anfangs beabsichtigte Chlorbestim- 
mung in dem Chlormagnesium-Chlorkalium (analog der beim Zink aus- 
' gefiithrten) musste er aufgeben, da sich das Doppelsalz nur aus Lésun- 
gen abscheidet, die einen sehr grossen Ueberschuss von Chlormagnesium 
_ enthalten, so dass es nicht rein zu erhalten ist. Bei der Darstellung 
des fiir die erste Methode ndthigen Oxydes befolgte Marignac einen 
Wee, der ihm eine fractionirte Zersetzung der salpetersauren Magnesia 
durch Glihen erlaubte. 

Er verfubr folgendermaassen: Kéufliche reine gebrannte Magnesia 
wurde so lange mit Wasser ausgewaschen, bis im ablatfenden \ Filtrate 
durch Chlorbaryum keine Triibung mehr hervorgerufen wurde. Nun 


*) Marchand und Scheerer geben an, dass die letzten Spuren der 
Kohlensiiure nur schwierig weggingen und wandten deshalb eine sehr starke 
Hitze an. Marignac stellte in dieser Hinsicht Versuche an, kam aber zu dem 

- Resultate, dass die einfach tiber der Buns en’schen Lampe gegliihte, aus dem 


- Carbonat erhaltene Magnesia selbst bei der stirksten Hitze keinen oder nur 
z einen héchst unbedeutenden Gewichtsverlust zeigt. 
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léste er die Masse in heisser reiner Salpetersiiure auf, doch fiigte er 
nur so viel derselben hinzu, dass ein kleiner Theil ungelést blieb und 
filtrirte von diesem ab. Die Lésung wurde mit Schwefelwasserstoff ge- 
sittigt, wodurch jedoch keine Fiillung oder Fiirbung eintrat. Nun 
wurde Ammon in kleinen Portionen zugesetzt, wodurch anfangs ein sich 
immer wieder lésender Niederschlag entstand. Zuletzt, nachdem aller 
Schwefelwasserstoff in Schwefelammonium iibergefiihrt war, brachte das 
Ammon eine kleine bleibende Magnesiafiillung hervor, die durch eine 
Spur Schwefeleisen grau gefiirbt war und durch Filtration entfernt 
wurde. Zum Filtrat wurde nun etwas oxalsaures Ammon zugesetzt. 
Es brachte keine Fiillung hervor, doch war, wie oben erwihnt, dadurch 
die Abwesenheit von Kalk noch nicht bewiesen. Hierauf wurde die 
Fliissigkeit eingedampft, um das Schwefelammonium zu entfernen, filtrirt, 
mit Salpetersiiure angesiiuert und schliesslich einer Reihe yon partiellen 
Zersetzungen durch Eindampfen, schwaches Gliihen und jedesmaliges 
Ausziehen des Riickstandes mit Wasser unterworfen. ~ Auf diese Weise 
wurden 6 Portionen erhalten, von denen jede lange Zeit ausgewaschen 
wurde. Eine siebente Partie, die durch vélliges Zersetzen des letzten 
Riickstandes erhalten wurde, musste yerworfen werden, da sie merk- 
liche Kalkmengen enthielt. 


Bei diesen 6 Portionen bestimmte Marignac nun das Verhiltniss 
von Oxyd zu dem daraus sich bildenden Sulfat, indem er dieses auf 
gleich zu beschreibende Weise darstellte, und erhielt aus 100 Theilen 
Magnesia bei den verschiedenen Partien 


298,10 Theile Magnesiasulfat. 
297,76 « « 
997,83 - « « 
298529 "x « 
297,90 « « 
298,32 « Z 


Wie man sieht, ist also auch hier keine Trennung in verschieden- 
artige Oxyde eingetreten. Zur Berechnung des Aequivalentgewichtes 
konnte Marignac diese Zahlen aber nicht benutzen, weil er bei den 
grossen Quantititen, die er verwandte, sich hatte der Porzellanschalen be- 
dienen miissen, und aus diesen kleine Mengen von Verunreinigungen in die: 
Magnesia gelangt waren. Deshalb behandelte er die so erhaltene Mag- 
nesia nochmals mit einer zur Lésung nicht ganz ausreichenden Menge 
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“yon Salpetersiiure, filtrirte und unterwarf dann einen Theil der Lésung 
‘in einer Platinschale einer Reihe von Eindampfungen und partiellen Zer- 
setzungen. Die hierbei erhaltenen Producte benutzte er zu den unten 
unter 1—5 aufgefiihrten Synthesen des Sulfates. Die unter 6—8 auf- 
- gefiihrten Zahlen sind erhalten mit Magnesia, die Marignac bei der 
folgenden Versuchsreihe durch Gliihen des schwefelsauren Salzes erhal- 
ten hatte, und die zu den Versuchen 9 und 10 benutzte Magnesia er- 
hielt er durch Glithen von kohlensaurer Magnesia bei den oben erwihn- 
ten Versuchen iiber’ die Art der Zersetzung des Magnesiacarbonates. 
Dieses selbst war durch Auflésung von aus reinem Sulfat durch Glihen 
dargestellter Magnesia in kohlensiurehaltigem Wasser gewonnen worden. 


Die Ueberfiithrung in schwefelsaure Magnesia und die Wagung der- 
selben fiihrte Marignac folgendermaassen aus. Das Oxyd muss, ehe 
es zur Wiigung kommt, itber dem Gebliise stark und bis zum constanten 
Gewicht. gegliiht werden, namentlich dann, wenn es aus dem Nitrat dar- 
gestellt worden ist, da die letzten Spuren der Salpetersdure nur dusserst 
schwierig weggehen.*) Hierbei hat man zugleich den Vortheil, dass 
~ etwa vorhandene Spuren yon Alkalien sich ebenfalls verfliichtigen **) und 
dass die Magnesia ihre hygroskopischen Eigenschaften verliert und sich 
deshalb viel leichter wigen lisst. Dagegen list sie sich, in der Art 
behandelt, sehr viel langsamer in Schwefelsiure. In der Kilte ist die 
Finwirkung fast gleich Null, Siedehitze darf man aber nicht anwenden, 
um ein Verspritzen zu vermeiden. Man muss daher vorsichtig bis nahe 
zum Sieden erhitzen, darf die Temperatur aber nicht wirklich bis zum 
“Siedepunkt steigen lassen. Die Lésung wird nun ganz in derselben 
Weise eingedampft, wie es oben beim Wismuth und Mangan angegeben 
ist, doch muss zur vollstindigen Austreibung der iiberschiissigen Schwefel- 
siiure liingere Zeit bis zur beginnenden Rothgluth erhitzt werden. Diesen 
Punkt darf man aber nicht wberschreiten, da die schwefelsaure Mag- 
nesia bei etwas stirkerer Hitze schon beginnt sich zu zersetzen. Man 
kann sich nachtriglich leicht davon itberzeugen, ob man die Temperatur 
zwischen den richtigen Grenzen gehalten hat, da die Auflésung des er- 
 haltenen Sulfates in Wasser weder sauer noch alkalisch reagiren darf; 
ersteres wiirde auf zu geringe, letzteres auf zu hohe Temperatur und 
theilweise Zersetzung deuten. Im letzten Falle lést sich die entstandene 


*) Vergl. p. 128. 
**) Vergl. p. 135. 


"Ss 


nicht als Riickstand, wohl aber an der Reaction der Lésung 


werden. eae 
eres Ich gebe nun die Zusammenstellung der Zahlen, welche ee 
nae bei der Synthese des Sulfates erhielt. ¥ 
: Angewandte Erhaltenes -* Sulfat aus Atomgewicht : 
Pas, Magnesia Sulfat 100 Thin. Magnesia ie Se 
; ; g g ae 
Peat. 1,5638 4,6620 298,17 24,40. 
-2. 1,4087 4,2025 298,32 24,37... 
3. 1,5917 4,7480 298,30 24,37, 
: 4. 1,4705 4,3855 298,23 24,39. 
:, 5. 1,4778 4,4060 298,15 24,40. 
: 6. 1,6267 ~  4,8530 298,33 24, 877m 
/ 71,8654 4,0740 298,37 24,36. 
8. 1,9575 5,8390 - 298,29 24,3700 
pete Oe, 16065 5,0600 298,26 ? 
10. 11,8680 B,S715 "998,96 


ee: . Mittel 298,2 
Zu den Bestimmungen nach der zweiten Methode, Glithen des s 1 
ine fates und Wiigen der entstehenden Magnesia, benutzte Marignac 


sich tiberzeugte, dass ihre Lésung weder durch Schwefelwasserstoff, 

durch Schwefelammonium getritbt wurde, dass sie also jedenfalls 
yon mit Magnesium isomorphen Metallen war, so dass sie durch U: 
é eee gereinigt yee: Egnute: Ein Theil der unten ange ae 


ganz kalkfreie schwefelsaure Magnesia zu erhalten. Th. Scheer: 
hat nimlich gezeigt, dass selbst so kleine Kalkspuren, wie sie bei 
-genwart von viel Magnesia durch oxalsaures Ammon nicht fillbar 
bei der successiven Ausfillung mit Alkohol in den ersten Nieder 
a singehen. 
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erhalten war. Marignac fiihrte diese Darstellungsweise aus, um dem 
Einwande entgegenzutreten, das zu seinen Bestimmungen verwandte 
Sulfat habe von vorn herein etwas freie Magnesia (die ja in einer Lésung 
des Sulfates etwas léslich ist — siche oben —) enthalten. 
Die Bestimmung selbst bot keine Schwierigkeiten, da sich das Salz 
 jeicht und schon unterbalb dunkler Rothgluth vollig trocken erhalten 
lisst, wihrend es diese Hitze noch aushiilt, ohne dass Zersetzung eintritt. ; 
Um diese hernach herbeizufiihren, muss man eine stirkere Hitze al 
wenden, doch ist eine allmihliche Steigerung derselben geboten, da bei 
zu plitzlicher Einwirkung starker Glihhitze die schwefelsaure Magnesia 
‘schmilzt und sich unter Spritzen zersetzt. Nachdem man einige Zeit 
itber dem Gasgeblise gegliht hat, ist die zuriickbleibende Magnesia 
yéllig frei von Schwefelsiure. Marignac fand aut diese Art die fol- 
genden Werthe. 

Die rémischen Ziffern bedeuten dabei die Krystallisation, resp. bei 
7—12 die Fillung. 


Angewandtes Darin 100 Thi. Magnesia Atomgewicht 
Sulfat Magnesia sindin Thin. Sulfat Mg = 
; g g 

oe I 3,7705 1,2642 298,25 24,38 
2. 4,7396 1,5884 298,39 24,35 
Saal a 3,3830 1,1345 298,19 24,39 
hide, 0. agp -1,5806 298,33 24,37 
5. Ill 4,5662 1,5302 298,43 24,35 
6. IV 4,5640 1,5300 298,30 24,37 
ct 83,2733 1,0979 298,14 24,41. 
Sueakl 4,8856 1,6378 298,30 24,37 
OF «LLL. 5,0092 1,6792 298,31 24,37 
Ons DV 5,3396 1,7898 298,33 24,37 
eV. Ble 1e7 302 298,38 24,36 
me VI. b,0126". 1,6807 298,24 24,38 
TS; 5,0398 1,6894 298,32 24,37 

Unter diesen Zahlen sind die von Versuch 7 jedenfalls zu verwer- — 

fen, da sich in dieser Substanz — der ersten Fillung durch Alkohol — 


_ Spuren von Kalk befanden, wie auch das hohere Atomgewicht zeigt. 

Die iibrigen 12 Bestimmungen geben im Mittel 298,314 Thle. Sulfat 
2 anf. 100 Thie. Magnesia und das Atomgewicht Mg — 24,87, was mit 
as “dem Resultat der ersten Versuchsreihe fast absolut tibereinstimmt. 
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Ueber das Aequivalentgewicht des Lanthans, Didyms, Decipiums 
und Samariums.*) Die seltenen Elemente des Gadolinits, Samarskits ete. 
sind in den letzten Jahren von, verschiedenen Seiten studirt worden. 
Durch die Auffindung einiger neuer Elemente in diesen Mineralien haben 
sich auch die Anschauungen iiber die schon friiher bekannten Elemente 
geiindert und die friher fiir einheitlich gehaltenen Oxyde sind zum 
Theil als Gemenge erkannt worden. Bei der ausserordentlichen Schwie- 
rigkeit, welche die Trennung der Oxyde_ bietet, ist fast das einzige 
Kriterium der Reinheit das, dass man. von einer Reihe von fractionir- 
ten Fallungen Aequivalentgewichtsbestimmungen ausfiihrt und aus der 
Uebereinstimmung der erhaltenen Werthe schliesst, dass eine Trennung 
in verschiedene Bestandtheile nicht mehr eintritt. Ks sind aus diesem 
Grunde eine verhiiltnissmissig grosse Anzahl von Aequivalentgewichts- 
bestimmungen der oben genannten Elemente ausgefiithrt worden, die je- 
doch noch keineswegs ganz mit einander tbereinstimmen. 

Ich will mich deshalb hier nur auf die Angabe der direct erhaltenen 


Werthe beschriinken und ver'weise hinsichtlich aller Einzelheiten, in Be- 


zug auf die Reindarstellung, sowie auf die Kigenschaften der Oxyde, 
auf die Originalarbeiten. Die Methode der Bestimmung ist durchgin- 
gig die der Ueberfiihrung des Oxydes in das Sulfat. 

Es sind die folgenden Zahlen erhalten worden: 


Fir Didym, wenn 0 = 16 und Didymoxyd Di, 0, 


7 KK 
: (ray) 
CAE Me jad tial | ome) 
OeUAG: j 
Brauner tena 
2, 145,42 +4) 


Fir Lanthan, wenn 6 = 16 und Lanthanoxyd ha, 0,, 
Marignac 138,81 777) 
139,15 $) 


is 
Cleve ‘ 
| 2. 138,22 §§) 


* Vergl. auch die Bestimmungen von Zschiesche und Erk diese Zeit- 
schrift 8, 110; 9, 540 und 541; 10, 509. 
**) Bull. de la société chim. de Paris 21, 246. 
***) Bull. de la société chim. de Paris 39, 289. 
+) Monatshefte fiir Chemie 8, 1. 
+t) Monatshefte fiir Chemie 3, 486. 
ttt) Ann. de chimie et. de phys. [4.] 30, 67. 
§) Bull. de la société chim. de Paris 21, 196. 
§$) Bull. de la société chim. de Paris 39, 131. 


re as on 
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te. 188;88'*) 
eee ho 138,28) 


- Fir Decipium, wenn © = 16 und das Oxyd De, 05, 


. Delafontaine ay iia 
Fur Samarium, wenn © = 16 und das Oxyd Sa, 05, 
Marignac 149,4 +) 
Delafontaine DD IRO ) 
Cleve 150,021 +17) 


Ich bemerke zu diesen Zahlen nur, dass sowohl Cleve als Brau- 
ner die neuen niedrigeren Zahlen fiir Lanthan fir richtiger halten, 
dagegen in Bezug. auf die Erklirung der frither erhaltenen héheren 
Werthe nicht einer Ansicht sind. 

Beim Didym glaubt Cleve die Differenz zwischen den fritheren 
und den neueren Bestimmungen in der Verunreinigung des friiher ver- 
wandten Materials mit Samarium suchen zu milssen. 

Auch Brauner glaubt, dass bei seiner ilteren Bestimmung mit 


- Samarium verunreinigtes Material vorgelegen habe und hilt es nicht fir 
absolut unmoglich, dass auch sein neuester Werth etwas zu hoch sei. 


Dagegen hilt er die niedrigen Zablen fiir Didym§) nicht fiir richtig 
und nimmt an, dass sie mit Material ausgefiihrt sind, das ein im Ae- 
quivalentgewicht zwischen Lanthan und Didym stehendes Element (Di p) 


enthilt, iiber dessen Existenz oder Nichtexistenz die Meinungen noch 


getheilt sind. 


*) Monatshefte f. Chemie 3, 1. 
**) Monatshefte f. Chemie 3, 486. 
#) Archives des sciences phys. et nat, [3.] 8, 250 und Comptes rend. 93, 63. 
+) Archives des sciences phys. et nat, [3.] 8, 413. 
+4) Comptes rend. 93, 63. 
+++) Comptes rend. 97, 95. : 
~ §) Sowohl die neueste von Cleve als auch die dltere von Marignac: 


143,71 (Journ. f, prakt. Chemie 59, 380). 


Berichtigungen. 


Im 22sten Jahrgang dieser Zeitschrift S. 304 Zeile 7 v. u. lies ,neu bestimmtes* 
statt ,unbestimmtes*. : 


s eer ecard dieser Zeitschrift S. 482 Z. 16 v. u. lies ,Rawack* statt 
; ewack“, 
Im 22 sten Jahrgang dieser Zeitschrift 8. 640 Z. 2 y. 0. lies ,Zn* statt ,Zr*. 


>: 


Chemisches Laboratorium — 


Wiesbaden. 


Das chemische Laboratorium verfolgt wie bisher den Zweck, 
junge Manner, welche die Chemie als Haupt- oder Hiilfsfach erlernen 
wollen, auf’s Griindlichste in diese Wissenschaft einzuftihren und mit 
ihrer Anwendung in der Industrie und den Gewerben, im Handel, 
der Landwirthschaft etc. bekannt zu machen. Hs bietet auch Mannern 
reiferen Alters Gelegenheit zu chemischen Arbeiten jeder Art. 


Der nichste Sommer-Cursus beginnt am 24, April 1884. 


Den praktischen Unterricht im Laboratorium leitet der Unterzeichnete 
im Vereine mit seinen Sdhnen Dr. H. Fresenius und Dr. W. Fresenius 
und seinem Schwiegersohne Dr. E. Hintz. 


Vorlesungen werden im kiinftigen Semester folgende gehalten: ~ 


1. Experimentalchemie (Chemie der nichtmetallischen Elemente), in 41/, 
Stunden woéchentlich, von Herrn Dr. H. Fresenius. 


2. Experimentalphysik (Statik, Dynamik, Optik, Akustik), in 3 Stunden 
woéchentlich, von Herrn Dr. W. Fresenius. 
3. Stéchiometrie nebst Uebungen in chemischen Berechnungen (als Er- 


ginzung des praktischen Unterrichts im Laboratorium), in Stunden 
nach Erforderniss, von Herrn Dr. W. Fresenius (unentgeltlich). 

4, Organische Chemie (Sumpfgasderivate, Kohlenhydrate, Cyanverbin- 
dungen, Kohlensiiurederivate), in 41/, Stunden wéchentlich, von 
Herrn Dr: HE, Hintz. : 


Beleuchtungsmaterialien und Ziindwaaren; Technologie des Wassers, 
Mineralwasserfabrikation, kiinstliche Kisbereitung ; Schiesspulver; Thon- 
waaren; Glasfabrikation; Kalk, Mértel, Cement, Gyps), in 2 Stunden 
wochentlich, von Herrn Dr. KE. Borgmann. 
6. Mikroskopie (praktische Anleitung zu mikroskopischen Untersuchungen 
mit besonderer Beriicksichtigung der Untersuchung von Nahrungs- 
und Genussmitteln), in 2 Stunden wéchentlich, von Herrn Dr. 
E. Borgmann. 
Technisches Zeichnen (praktische Anleitung zur Ausfiihrung von Ma- 
schinen- und Bau-Zeichnungen), in 4 Stunden wochentlich, von Herrn 
Architekten J. Brahm. 

Statuten und Vorlesungs-Verzeichnisse sind durch C. W. Kreidel’s 
Verlag in Wiesbaden, oder durch den Unterzeichneten unentgeltlich zu 
beziehen. 

Wiesbaden, im December 1883. Dr. RB. Fresenius, 


Geheimer Hofrath und Professor, 


ba | 


5. Ausgewahlie Abschnitte aus der chemischen Technologie (Brennmaterialien; _ 


| 
; 


Bestimmung der Borsiure in Borosilicaten. 
Von 


C. Bodewig 


in Céln. 


Die Bestimmung der Borsiure als solche, oder in einfachen Bora- 
ten, unterliegt nach den iiblichen Methoden keinen besonderen Schwierig- 
keiten, vorausgesetzt, dass man reine Reagentien, besonders kieselsiure- 
freic Flusssiure anwendet. Schwieriger wird die Bestimmung bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit yon Kieselsiure. Behufs Trennung beider Saiuren 
pflegt man das Mineral mit der 4fachen Menge kohlensauren Alkalis 
za schmelzen, die Schmelze auszulaugen, erst mit Wasser, dann mit 
Wasser, dem ein Tropfen Ammoniumcarbonatlésung zugefiigt ist, auszu- 
waschen und aus dem Filtrate die Kieselsiure mittelst Ammoniumses- 
quicarbonats oder Chlorammoniums zu fiillen. 

Der Zusatz von Ammoniumsesquicarbonat geschieht in  solcher 
Menge (etwa der 2%/,fachen), dass alles kohlensaure Alkali in doppelt- 
kohlensaures verwandelt wird. Das entstandene Ammoniumcarbonat 
raucht man auf singendem Wasserbade fast vollstindig hinweg und 
wiischt die Kieselsiure mit Wasser, dem etwas kohlensaures Ammon zu- 
gesetzt ist, aus. Hierbei bleibt ein ziemlicher Antheil Kieselséure in 
der alkalischen Flissigkeit gelést, welche man nach Verjagung allen 
kohlensauren Ammons durch Zusatz von in Ammoniak geléstem Zink- 
oxyd und Abrauchen allen Ammons als Zinksilicat fallt. Hierzu ist 
zu bemerken, dass es selten gelingt, durch eine einmalige Behandlung 
der alkalischen Lisung mit Zinkoxyd alle Kieselsiiure zu entfernen. 
Wiederholt man den Versuch mit 10 cc Zinkoxydlisung und lést den 
Niederschlag in Salzsiiure, so lisst sich durch Zusatz von Ammoniak im 
Ueberschuss die Kieselsiiure leicht nachweisen. Es ist hierbei nicht 
yon Belang, ob man die Zinkoxydlésung der concentrirten oder ver- 
diinnten alkalischen Lésung zusetzt. Eine concentrirte Lésung von kohlen- 

_-saurem Alkali (1:15) hat aber noch die iible Kigenschaft Zinkoxyd 
in erheblicher Menge zu lésen, eine Lisung von 1:50 lost kein Zink- 
_Fresenius, Zeitschrift f, analyt. Chemie. XXII. Jahrgang. 10 : 
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oxyd. Man scheidet deshalb am besten die letzten Reste Kieselsiiure 
in der Weise ab, dass man der auf 1:50 verdinnten Lésung 10 cc 
Zinkoxydlésung zufiigt, unter Ersatz des Wassers alles Ammoniak ab- 
raucht, filtrirt und die Fillung mit Zinkoxyd noch einmal wiederholt. 
Man kann auch so verfahren, dass man die alkalische Lisung concentrirt, 
so lange Zinkoxydlésung hinzufiigt bis in einer filtrirten Probe ein 
weiterer Niederschlag nicht entsteht, dann auf 1:50 verdiinnt und wie 
oben angegeben verfihrt. Die Fillung ist nach diesem Verfahren eben- 
sowenig vollstindig und eine Wiederholung ndthig. 

Beim mehrmaligen Behandeln mit Zinkoxydlésung scheint indessen 
etwas borsaures Zink mit gefiallt zu werden, indem die Bestimmungen 
etwas niedrig ausfallen. Siehe Analysen 1, 2, 3. 

Behandelt man die alkalische Loésung nur einmal mit Zinkoxyd, so 
kann nicht allein Kieselsiure in Lisung bleiben, sondern es geht durch 
das lange Abdampfen der alkalischen Flissigkeit zur Vertreibung des 
Ammoniaks etwas Zinksilicat in Lésung, wie Analysen 4 und 5 zeigen. 

Die Abwesenheit von Ammon war hierbei durch Nessler’sches 
Reagens festgestellt worden. 

Es ist aus diesen Griinden anzurathen von der Abscheidung der 
Kieselsiure mittelst Zinkoxyds abzusehen und dieselbe mittelst einer 
dem angewandten Alkali aequivalenten Menge Chlorammonium zu bewir- 
ken. Man muss sich hierbei jedoch bewusst bleiben, dass die Abscheidung 
der Kieselsiure nicht vollstindig ist und dass man den gelést- bleiben- 
den Theil bei der Marignac’schen Methode im Magnesiaborate, bei 
der Stromeyer’schen Methode im Fluorborkalium zu bestimmen hat. 
Man verfihrt hierbei am besten folgendermaassen: Man fiigt zur 
Lésung der alkalischen Schmelze in einer Verdiinnung von 1 Alkali auf, 
30 Wasser die néthige Menge Chlorammonium allmihlich zu, raucht 
den gréssten Theil des entstandenen kohlensauren Ammons und des 
Ammons auf singendem Wasserbade, néthigen Falles unter Ersatz des 
“Wasser, fort, filtrirt und wischt mit Wasser, dem ein Tropfen Ammoniak 
auf je 50 cc zugesetzt ist, aus. Dampft man die mit Chlorammonium 
versetzte alkalische Lésung bis zur Neutralitaét ein, so kann leicht etwas 
Borsiiure verloren gehen. Vergleiche Analyse 6. 

Beim Behandeln von borsaurem Natron mit Chlorammonium bildet 
sich Chlornatrium und borsaures Ammon, welches letztere sich beim 
Abdampfen in Borsiure und Ammoniak spaltet, siehe Schluss der Ab- 
handlung. 
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Man versetzt die Lisung, welche Kochsalz, borsaures Ammon und 
etwas Kieselsiiure enthiilt, mit Chlorammonium*) und soviel krystallisir- 
tem Chlormagnesium, dass dessen Gewicht dem 14fachen des zu erwarten- 
den Borsiiureanhydrids entspricht und dampft unter stetem Ammoniaka- 
lischhalten der Liésung zur Trockene. Man raucht nun vorsichtig alles 
Chlorammonium fort und bringt den Riickstand zur Rothgluth, zieht 
mit Wasser aus und wiischt aus. Das Filtrat versetzt man noch ein- 
mal mit etwas Chlormagnesium und Chlorammonium und wiederholt die 
Operation. Die Riickstinde, bestehend aus Magnesia, Borsiiure, Chlor- 
magnesium und Kieselséure, werden getrocknet, sorgfiltig im Tiegel ge- 
mischt, mit Wasser angefeuchtet, dann getrocknet und scharf geglitht. 
Das Anfeuchten mit Wasser, Trocknen und Glithen kann zur Zer- 
stirung des Magnesiumoxychlorides noch einmal wiederholt werden. 
Nach dem Wiigen bestimmt man in */, des Gemenges, durch Lésen in 
concentrirter Salzsiure, Trocknen bei 120° und Ausziehen mit Salz- 
siiure, die Kieselsiiure und in der salzsauren Lésung die Magnesia. In 
dem Reste des Magnesiaborates bestimmt man das Chlor, indem man 
denselben mit concentrirter Salpetersiiure 12—24 Stunden in der Kalte 
stehen lasst, wobei eine yollstindige Lisung stattfindet. Man vermischt 
nach dem Filtriren mit einem gleichen Volum Wasser und fallt das 
Chlor mit Silbernitrat. 

Will man die Stromeyer’sche Methode anwenden, so hat man 
das iiberschiissig der Lisung der Kaliumcarbonatschmelze zugesetzte 
Chlorammonium durch Kalilauge zu zerstéren und eine solche Menge 
Kalilauge hinzuzufiigen, dass auf 1 Molecil Borsiiureanhydrid 2 Moleciile 
Kaliumhydroxyd kommen, Flusssiure im Ueberschusse zuzusetzen, so 
dass beim Abrauchen Lackmuspapier gerdthet wird, zur Trockne zu 
bringen und genau nach Rose Bd. II 8. 725 oder Fresenius, quan- 
titative Analyse 6. Aufl. Bd. I S. 423 zu verfahren. Das erhaltene 
Borfluorkalium ist nun kieselfluorkaliumhaltig. Dieses Kieselfluorkalium 
kann nicht, wie verschiedentlich angegeben wird, durch Abrauchen mit 
Ammoniak entfernt werden, indem gleichzeitig eine weitgehende Zer- 
setzung des Borfluorkaliums stattfindet. Siehe Analysen 8, 9, MORE aly 
Zur Bestimmung des Kieselfluorkaliums hat man die von Berzelius 


*) Entsteht beim Zusatz von Ammoniak ein Niederschlag, so ist noch 
Chlorammonium hinzuzufiigen. Es ist indessen zu bemerken, dass beim Concen- 
triren der Lisung sich kieselsaure Magnesia abscheidet, welche durch Chlor- 
ammonium nicht mehr in Lésung geht. 

" 10* 


146 Bodewig: Bestimmung der Borsiiure in Borosilicaten. 


angegebene Methode der Fillung mit ammoniakalischer Zinkoxydlisung 
zu benutzen; cfr. Rose Bd. II S. 681. Vergl. Analyen-12 und 13. 


Fallung der Kieselsdiure mit ammoniakalischer Lésung 
von Zinkoxyd. 


Zweimal mit Zinkoxyd behandelt. 


I. 0,8540g Danburit aus der Schweiz gaben einen Gesammt-Magnesia- 
Niederschlag von 0,6858 g. 0,2265 q dieses Niederschlages 
gaben beim Lésen in Salzsiure 0,0006 g Riickstand aus Pt 
bestehend, des Weitern 0,4075 g Mg, P, 0,. 0,4593 g ergaben 
0,0036 g Ag Cl, woraus sich 0,2385 g B, 0, = 27,92 % B, O5 
ergibt. 

II. 0,8358 g Danburit aus der Schweiz gaben Gesammt-Magnesia- 
Niederschlag 0,8216 g, deren Gesammt-Riickstand beim Lésen 
0,0048 g betrug. 0,2902 9 der Gesammt-Menge gaben 0,5687 g 
Mg, P, 6,; 0,5314g gaben 0,0012g AgCl, also B, 0, = 
0,2362 g = 28,26 %. 

Die Basenbestimmung gab als Mittel aus 2 gut stimmenden Analysen : 
SiO, = 48,66%, €a0—22,90%, Fe, O,—0,23 %, ALO, 
= 0,08 %.*) Zusammen 71,87 %. Aus der Differenz berechnet 
sich B, 0, zu 28,13 %, gefunden 28,09 %. 


Dreimal mit Zinkoxyd behandelt. **) 

Il. 0,9340 g Danburit aus der Schweiz gaben 0,9662 g Gesammt- 
Magnesia-Niederschlag. 0,3736g dieses Niederschlages gaben 
0,7569 g Mg, P, 8, und 0,0014g Riickstand. 0,5926 g dieses 
Niederschlages gaben 0,0117 g Ag Cl, hieraus B, 0, = 27 %. 


Lésung der alkalischen Schmelze, nur einmal mit Zinkoxyd behandelt. 
IV. 0,9363 g Danburit von Russell gaben 0,8592 g Gesammt-Magnesia- 
Niederschlag. 0,3454 q dieses Niederschlages gaben 0,6393 g 
Mg, P, 0, und 0,0024 9 Si®,. 0,5138 q dieses Nieder- 
schlages gaben 0,0101g Ag Cl und 0,0055 g 4n 0, woraus 

B, 6; = 28,61 %. 


*) Ausgezogen mit aus Natrium hergestellter Natronlauge. 
**) Der beim dritten Male erhaltene Zinkniederschlag war vollstiindig frei 
von Kieselsaure. 
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V. 0,9340 g Datolith von Bergenhill gaben 0,8188 9 Gesammt-Mag- 
nesia- Niederschlag. 0,2892 g dieses Niederschlages gaben 
0,6005 g Mg, P, 0, und 0,0025 g SiO, und 0,0013 Z2n6. 
0,5296 g dieses Niederschlages gaben 0,0066 g AgCl, woraus 
sich 20,70 % B, @, berechnen. 


Fillung der Kieselsiure mit Chlorammonium, Ab- 
rauchen bis zur Neutralitat.*) 


VI. 0,8834 g Datolith gaben 0,7 2559 Gesammt-Magnesia-Niederschlag. 
0,3261 9 des Magnesia-Miederschlages gaben 0,0107 g Si 8, 
und 0,6473 g Mg, P,0,. 0,3994 g des Magnesia-Niederschlages 
gaben 0,008 g Ag Cl, hieraus 20,36 % B, 9s. 


Fallung der Kieselsdure mit ammoniakalischer 
Chlorammoniumlésung. 


VII. 0,9663 g Datolith gaben 0,8570 g Gesammt-Magnesia-Niederschlag. 
0,3890 g dieses Magnesia-Niederschlages gaben 0,0193 g Si 0, 
- und 0,7675 g Meg, P, 0. 0,4680 g dieses Magnesia-Nieder- 
schlages gaben 0,0036 g Ag Cl, hieraus B, 0, = 21,1 % « 
Die Basenbestimmung gab nach zwei sehr gut iibereinstimmenden 
Analysen im Mittel: SiO, 37,48 %, €aO 35,42 %, Fe, 0, 
0,12 %, H,® 5,71 %, im Ganzen 78,73 %; aus der Diffe- 
renz 21,27 % B,.O3. 


Verhalten des Borfluorkaliums gegen Ammoniak. 


VIII. 0,8734 g Danburit aus der Schweiz gaben 0,9154g KBF,, be- 
rechnet 0,8972 g. 

Nach 6maligem Abdampfen mit Ammoniak (circa 1/, ec jedesmal) 
und Behandeln mit einer Liésung von essigsaurem Kali ete. 
blieben als Rest 0,6054 g KBFl,, welche noch sauer reagirten 
und in kalte Schwefelsiure eingetragen brausten. 

IX. 0,9606 g Datolith von Bergenhill gaben 0,7576 g KBF\y, berechnet 
0,7586 g. 
Nach 6maligem Abdampfem mit Ammoniak blieben 0,5272 g. 


es) Ee blieben hierbei 21/9%o der Kieselsiéure in Lésung, trotzdem die 
Flissigkeit mit dem Kieselsiiure-Niederschlage zum Kochen erhitzt wurde. Man 
yergleiche hiermif W. Knop, diese Zeitschrift 22, 559. 


< i 
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X. 0,9168 9 KBFl,, selbst dargestellt, weder auf Lackmuspapier 
einwirkend, noch in kalte Schwefelsiiure eingetragen Gasblasen 
entwickelnd, liessen nach 6maligem Abdampfen der Lésung mit 
je 1cc Ammoniak und Behandeln mit einer Lésung von essig- 
saurem Kali etc. 0,7142 9 Riickstand. 

XI. 1,2595 g, nur einmal mit Ammoniak abgeraucht und wie oben be- 
handelt, liessen als Rest’1,2102 9; es waren mithin 0,0493 g 
zersetzt worden. 

Das Filtrat gab mit Chlorcalcium einen starken Niederschlag von 
Fluorcalcium, gerade wie No. 10, wihrend eine Lisung von 
Borfluorkalium mit Chlorcalcium keinen Niederschlag erzeugt. 


XII. Kiufliches Kieselfluorkalium wurde umkrystallisirt und nach der 
Methode von Berzelius analysirt. 0,4957 g gaben 0,1345 g 
$i 0, statt 0,1352 g. 

XII. 0,1027 9 Kieselfluorkalium mit circa 1g Borfluorkalium gemischt, 
gaben, nach der Methode von Berzelius analysirt, 0,0268 g 
810, statt 0,0280 g. 


Bestimmung der Borséiure durch Titration. 


Im 4. Hefte des American Journal, 1882 (siehe diese Zeitschrift 
22, 254) findet sich eine titrimetrische Methode zur Bestimmung der 
Borséure nach Edgar F. Smith. Diese.Methode griindet sich auf 
die Reaction, dass Borax, Na, B, 0, mit schwefelsaurem Manganoxydul 
sich in schwefelsaures Natron und borsaures Manganoxydul umsetzt. 
Wendet. man bierzu eine gemessene Menge schwefelsaures Manganoxydul 
im Ueberschuss an, so lisst sich nach dem Abfiltriren des gefillten 
borsauren Manganoxyduls der Ueberschuss an schwefelsaurem Mangan- 
oxydul durch Titriren mit Chamileon nach Volhard bestimmen. Bei 
unléslichen Boraten schmilzt Smith die Substanz mit einer gewogenen 
Menge kohlensauren Natrons, zieht mit Wasser aus, setzt zur Lésung 
soviel schwefelsaures Ammon hinzu, dass jedenfalls eine der abgewoge- 
nen Menge kohlensauren Natrons aequivalente Quantitiit vorhanden ist, 
erwirmt bis alles Ammoniak ausgetrieben und concentrirt. Man wascht 
den Niederschlag sorgfiltig aus und dampft auf’s Neue ein. Diese Lésung 
soll nach Smith enthalten: borsaures und schwefelsaures Natron, sowie — 
geringe Mengen schwefelsaures Ammon. 

Zur Priifung dieser Methode wurde 0,7 454 g Datolith mit kohlen- 
saurem Natron geschmolzen und genau wie oben behandelt. Das kohlen- 
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saure Natron betrug (mit der Handwage, welche 0,01g bequem an- 
zeigt, abgewogen) 3 g, die Menge des zugesetzten schwefelsauren Ammons 
4g. Das kieselsiiurefreie Filtrat wurde bis zu 50 cc eingedampft, 42 cc 
Mangansulfatlisung, welche im Liter 9,69 MnS0,+ 5H, © enthielt, 
zugefiigt und dann ein der Flissigkeitsmenge gleiches Volumen absoluten 
Alkohols.- Es entstand nur ein ganz geringer Niederschlag, (Kiesel- 
siure?) welcher sich als manganfrei erwies. Kin erneuter Versuch mit 
Datolith gab gleichfalls ein negatives Resultat. Herr Smith nimmt 
an, dass in der mit schwefelsaurem Ammon behandelten Losung der 
Schmelze neben schwefelsaurem Natron und schwefelsaurem Ammon 
noch Borax enthalten sei. Dieses schien mir nach obigen Erfahrungen 
unwabrscheinlich. Lést man gleiche Moleciile Borax und schwefelsaures 
Ammon in Wasser auf, so entwickelt sich ein starker Geruch nach 
Ammoniak, wobei sich wahrscheinlich, zum Theil wenigstens, borsaures 
Ammon bildet. Dampft man auf singendem Wasserbade ein, so gibt 
es bald einen Augenblick, wo die Flissigkeit sauer reagirt, wihrend 
ein tiber dieselbe gehaltenes befeuchtetes Lackmuspapier gebliut wird. 
Es findet mithin eine Zersetzung des borsauren Ammons statt. Die 
Lésung mit schwefelsaurem Manganoxydul und Alkohol versetzt, gibt 
keinen, oder nur einen geringen Niederschlag von borsaurem Mangan- 
oxydul. Eine gréssere Menge Borax wurde mit schwefelsaurem Ammon 
wie oben behandelt, das Ammoniak fast vollstindig weggeraucht und 
die Lésung mit Alkohol behandelt. Beim Abdampfen desselben blieb 
reine Borsiure im Riickstande, welche mit Flusssiiure abgeraucht nur 
einen ganz geringen Riickstand hinterliess. Wie nun Herr Smith bei 
seinen Turmalin-Analysen nach seiner Methode zu denselben Resultaten 
hat gelangen kénnen wie nach der Methode von Marignac, ist mir 
unerklirlich. 


Auffindung der Salpetersaure bei Gegenwart anderer Siuren, 
welche ihre Reactionen verdecken kénnen. 
Von 
Antonio Longi. 


Die Auffindung der Nitrate gelingt oft nur miihsam und unsicher, 
wenn sie sich in einer zusammengesetzten Mischung befinden, die gleich- 
—geitig Jodide und Bromide, sowie Chlorate, Bromate, Jodate, Chromate 
etc. enthilt. ‘ 
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Ich habe mich mit Untersuchungen iiber diesen Gegenstand be- 
schaftigt und erlaube mir eine Methode vorzuschlagen, deren Grundlage 
die Reduction der Sauerstoffsiuren, sowie die Entfernung des Broms 
und besonders des Jods bildet. : 

Die Reduction der Sauerstoffsiuren bewerkstellige ich mittelst 
schwefliger Siure, nachdem ich mich durch besondere Versuche dayon 
tiberzeugt habe, dass durch die Behandlung von Nitratlésungen mit 
schwefliger Saure die Salpetersiure als solche zuriickbleibt oder in Form 
von Nitrosulfosiiure, in welcher Verbindung sie durch die gewdhnlichen 
Salpetersiurereagentien entdeckt werden kann. Zur Entfernung des 
Broms und Jods bediene ich mich der Reaction von G. Vortmann.*) 

Erhitzt man Lésungen, in welchen neben einer der genannten 
Sauerstoffsiuren Ammoniaksalze enthalten sind, so wird ein Theil des 
Ammoniaks zu Salpetersiure oxydirt, man muss deshalb in diesem Falle 
die Reduction der Sauerstoffsiiuren in der Kilte vornehmen. Bleihyper- 
oxyd bewirkt dagegen in essigsaurer Liésung keine Oxydation des Am- 
moniaks zu Salpetersiure. 

Die Methode, welche ich vorschlage, ist demnach folgende: 

Die auf Salpetersiiure zu priifende Lésung wird, wenn sie sauer 
ist, mit kohlensaurem Natron neutralisirt und dann mit Schwefligsiure- 
anhydrid behandelt, bis sie bleibend danach riecht. Ist die Reduction 
vollendet, so dass Ammonsalze nicht mehr in Salpetersiiure umgewandelt 
werden kénnen, so erwiirmt man missig um einen Theil der itber- 
schiissigen schwefligen Siiure zu verjagen, fiigt nach und nach kohlen- 
saures Natron bis zur schwach alkalischen Reaction zu und kocht um 
das Chrom und die anderen Schwermetalle zu fillen. Man filtrirt dann 
von einem etwa gebildeten Niederschlag ab und siuert die Fliissigkeit 
mit KEssigsiure an. Wenn néthig wird nochmals filtrirt. Die Flissig- 
keit versetzt man mit etwas Essigsiure und reinem Bleihyperoxyd und 
kocht, bis nach erneutem Zusatze von Essigsiiure und Bleihyperoxyd 
keine Stirkepapier firbenden Dimpfe mehr entweichen. Man lasst er- 
kalten, filtrirt von dem iiberschiissigen Bleihyperoxyd und den etwa 
sonst noch ausgeschiedenen unléslichen Kérpern ab, fillt das in Lésung 
gegangene Blei durch schwefelsaures Natron aus, filtrirt neuerdings und 
verdampft das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 325 und 15, 1106; Monats- 
hefte fir Chemie 8, 510; diese Zeitschrift 19, 352 und 22, 566. 


ca 
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nimmt man mit Wasser auf, filtrirt wenn néthig, und prift nun mit 
einem der gewéhnlichen Reagentien auf Salpetersidure. 

Die yon mir und Anderen mittelst dieser Methode erhaltenen Re- 
sultate waren stets sehr befriedigend. 

Laboratorium fiir allgemeine Chemie der Universitét Pisa, August 
1883. 


Eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung der 
Salpetersaure. 


Von 


Dr. E, Wildt (Ref.) und A. Scheibe. 


Eine der genauesten Bestimmungsmethoden der Salpetersiure, die na- 

mentlich auch bei Gegenwart von organischen Substanzen und Ammoniak 
Anwendung finden kann, ist unstreitig die zuerst von Schloesing 
-angegebene. Dieselbe beruht bekanntlich auf der Reduction der Sal- 
petersiiure zu Stickstoffoxydgas, welches unter einer Glasglocke aufge- 
fangen, dann in einen Kolben itbergeleitet und hier durch Zufiihrung 
yon Sauerstoff wieder in Salpetersiiure zuriickverwandelt wird, deren 
Menge man wit Hiilfe titrirter Kalklésung oder Natronlauge feststellt. 
Die verschiedenen hierbei vorkommenden umstiindlichen Manipulationen 
verlangen jedoch, wenn genaue Resultate erzielt werden sollen, einen in 
diesen Untersuchungen sehr geiibten Arbeiter; es sind deshalb wieder- 
holt Versuche unternommen: worden, das Verfahren zu vereinfachen, die 
’ meist darauf hinauslaufen, die Zuriickverwandlung in Salpetersdure zu 
unterlassen und dafiir das Stickoxydgas zu bestimmen. 

Hierher gehdrt das noch heute zuweilen angewendete, von Tie- 
mann modificirte Schulze’sche Verfahren, bei welchem das Stickoxyd- 
gas in einem Messcylinder tiber Natronlauge aufgefangen wird. Zur 
Verdringung der Lauge stellt man darauf die graduirte Rohre in eine 
Schale mit Wasser und misst, wenn der Ersatz der Lauge durch Was- 
ser stattgefunden hat, unter Beriicksichtigung der Temperatur und des 
Barometerstandes das Volumen des Stickstoffoxydgases, aus welchem die 
Menge der Salpetersiiure berechnet wird. Das Stickstoffoxydgas ist aber 
etwas in Wasser lislich, dann kann das Wasser, auch wenn es vorher 
ausgekocht ist, noch Sauerstoff enthalten oder solchen neu aufgenommen 
haben, durch welchen das durchstreichende Stickoxydgas in salpetrige 
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Saure oder Salpetersiure verwandelt wird, die sich im Wasser auflost 
und dadurch Verluste hervorruft, endlich ist die Beobachtung der Tempe- 
ratur und des Barometerstandes, sowie die Umrechnung immer mit 
Umstiinden verkniipft. A 

Es hat deshalb Schloesing*) diese Methode dahin abgeindert, 
dass er bei einer grésseren Reihe von Bestimmungen zu Anfang und zu 
Ende eine solche mit einer Salpeterlésung von bestimmtem Gehalt aus- 
fiihrt, das itber Wasser aufgefangene Gas misst und aus dem bekannten 
Gehalt der angewandten Lisung berechnet, wie viel Salpetersiure einem 
Cubikcentimeter des erhaltenen Gases entspricht. Hieraus und aus den 
bei den iibrigen Bestimmungen gefundenen Gasmengen ermittelt er dann 
durch einfache Berechnung den Salpetersiuregehalt der der Analyse 
unterworfenen Substanzen. Schloesing vermeidet hierdurch nicht 
allein die erwihnten Fehlerquellen, sondern er erspart sich auch die 
Reduction des Volumens, weil in allen Fallen unter gleichen Verhalt- 
nissen gearbeitet wird; damit dieselben aber auch vollstindig iberein- 
stimmen, miissen die Mengen der zu untersuchenden Substanzen so ge- 
wihlt werden, dass sie annihernd gleiche- Quantititen Stickstoffoxyd 
liefern. 

Ist diese Methode auch der ersteren vorzuziehen, so haftet doch 
allen Verfahren der Salpetersiurebestimmung- aus dem Volumen des 
Stickstoffoxydgases noch eine Fehlerquelle an, die darin besteht, dass 
sich, was namentlich leicht bei Pflanzenséften der Fall sein wird, andere 
indifferente Gase entwickeln kénnen, die dann beim Messen einen Fehler 
bewirken miissen. 

Neuerdings ist nun von Boehmer**) eine Methode angegeben 
worden, das gebildete Stickstoffoxydgas in einem Liebig’schen Kali- 
apparat durch Chromsiiure in salpetersaurer Lésung absorbiren zu las- 
sen und durch die Gewichtszunahme des Absorptionsapparates zu be- 
stimmen. Ich habe nach diesem Verfahren zwar nicht gearbeitet, an 
dem Apparat scheint mir aher ausgesetzt werden zu kénnen, dass er 
schwer dicht zu erhalten sein wird, weil infolge der grossen Anzahl 
von Gefiissen viele Verbindungsstellen vorhanden sind. 

An der hiesigen Versuchsstation habe ich mich, da es mir auf 
eine leicht ausfiihrbare, genaue Bestimmung der Salpetersaéure in Aus- 


*) Siehe Grandeau, Handbuch fiir agriculturchem. Analysen, deutsche 
Ausgabe, pag. 31. 
**) Diese Zeitschrift 22, 20. 
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ziigen von Pflanzenstoffen ankam, in letzter Zeit ebenfalls mit giner 
Vereinfachung des Schloesing’schen Verfahrens beschiftigt. Ich 
bin wieder darauf zuriickgekommen aus dem Stickstoffoxydgas die Sal- 
petersiiure zu regeneriren und diese zu bestimmen. Der Apparat, den 
wir an hiesiger Versuchsstation benutzen und der uns sehr genaue Re- 
sultate gibt, ohne dass grosse Geschicklichkeit erfordernde Operationen, 
die das Schloesing’sche Verfahren so erschweren, nothwendig sind, 
ist folgender : Fie, 18. 
g. 


SSS 


aN 


A ist ein Erlenmeyer’sches Kélbchen von ungefihr 250 cc In- 
halt, in welches die salpetersiurehaltige Lésung gebracht wird, B ein 
schriig gestellter, unten runder Glaskolben mit. modglichst langem Halse 
yon ebenfalls 250—300 cc Inhalt, der bis ungeféhr zur Halfte mit 
Natronlauge gefiillt ist und den Zweck hat, die aus dem Entwickelungs- 
gefiiss mit ttbergehenden Salzsiiurediimpfe zu absorbiren, C ein Erlen- 
meyer’sches Kélbchen von 750 cc Inhalt, welches etwas Wasser ent- 
halt und dazu dient, die gebildete Salpetersdure aufzunehmen, D end- 
lich eine Peligot’sche Roéhre, ebenfalls Wasser enthaltend, und zwar 
so viel, dass die dussere Luft abgesperrt ist, damit etwa aus C ent- 
weichende Salpetersiuredimpfe zuriickgehalten werden. Die Rohre d ist 
nach unten etwas gebogen, so dass sie senkrecht in die Natronlauge 
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hineinreicht und zu einer Spitze ausgezogen, um zu verhindern, dass 
die Dimpfe in zu grossen Blasen durch die Natronlauge hindurch- 
streichen. Die Rohre e ist nach B zu schief abgeschliffen und muss 
so weit sein, dass das in derselben sich condensirende Wasser nicht 
Tropfen bilden kann, sondern zuriickliuft; im anderen Falle wird das 
Wasser in die Vorlage C getrieben und kénnte dabei leicht etwas 
Natronlauge mitreissen, wodurch die Bestimmung ungenau wiirde. Die 
Rohre f taucht in das in dem Gefiisse C befindliche Wasser ein. Alles 
tibrige ist aus der Zeichnung. leicht verstindlich. _ 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung erhitzt man zunichst die Fliissig- 
keit in den Kolben A und B zum Kochen, um die darin befindliche 
Luft auszutreiben; waihrend dieser Zeit ist der Quetschhahn b geschlos- 
sen, der Quetschhahn c geéffnet und die Verbindung der Réhre e und 
f gelist, so dass die Wasserdimpfe durch die Réhre e entweichen kén- 
nen. Nach ungefiihr 15—20 Minuten langem Kochen kann man sicher 
sein, dass aller Sauerstoff ausgetrieben ist, man verbindet nun die 
Rohren e und f mit einander, schliesst den Quetschhahn c, indem man 
gleichzeitig die Flamme bei B etwas verstirkt, um ein Zuricktreten 
des in der von jetzt an zu kiihlenden Vorlage C befindlichen Wassers 
zu verhiiten und Offnet den Quetschhahn b. Sobald aus der Roéhre a 
Wasserdampf herausstrémt, taucht man das Ende derselben in ein Spitz- 
elas, in welchem sich 50cc der nach der Schloesing’schen Vor- 
schrift hergestellten EKisenchloriirlésung befinden. Man entfernt dann 
die Flamme bei A, wodurch in Folge der Bildung eines luftverdiinnten 
Raumes innerhalb des Kolbens die Lésung in das Entwickelungsgefiiss 
iibersteigt, spilt noch einigemal mit Wasser nach bis alle Kisenchloriir- 
lésung aus der Rohre a entfernt ist, schliesst wieder den Quetschhahn 
b und erhitzt das Gefiiss A von Neuem. Bei dieser Operation ist sorg- 
filtig das Zutreten von Luft zu vermeiden, es gelingt dies dadurch am 
besten, dass man die Regulirung vermittelst Fingerdrucks ausiibt. 
Nach Verlauf von einigen Minuten briunt sich der Inhalt, womit der 
Beginn des Reductionsprocesses und der Stickstoffoxydentwickelung ange- 
zeigt wird; sobald man dies bemerkt, ersetzt man bei ¢ den Quetschhahn- 
verschluss durch den Druck der Finger und beobachtet durch zeitweise 
Verminderung desselben, ob die Fliissigkeit in der Réhre d noch das 
Bestreben zeigt nach A iiberzusteigen oder ob sich ein Druck nach B 
geltend macht; ist letzteres- der Fall, so 6ffnet man die~Rohre ganz. 
Hierbei ist jedoch vorsichtig zu verfahren und es empfiehlt sich, etwas 
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Druck in dem Gefiiss A entstehen zu lassen, weil sonst leicht ein Zuriick- 
steigen von © aus stattiindet, wodurch die Bestimmung unbrauchbar 
wiirde. Man regulirt die Flammen so, dass die Flissigkeit in beiden 
Gefiissen nicht zu heftig kocht, aber auch Zuriicktreten des Wassers 
aus der Vorlage © nicht méglich ist und treibt auf diese Weise das 
gebildete Stickstoffoxydgas aus. Dasselbe wird durch die Natronlauge 
im Kolben B von der Salzsiiure befreit und gelangt dann in die durch 
Wasser stets kithl gehaltene Vorlage C, wo dasselbe durch den darin 
befindlichen Sauerstoff der atmosphirischen Luft unter Mitwirkung der 
Wasserdiimpfe zu Salpetersiure oxydirt wird. Bei der gegebenen Grésse 
des Kolbens reicht der darin vorhandene Sauerstoff vollstindig zur Oxy- 
dation des aus einem halben Gramm Chilisalpeter ‘entstehenden Stick- 
oxydgases aus. Die gebildete Salpetersiiure lést sich in dem Wasser 
der Vorlage © auf und nur bei etwas stiirmischer Entwickelung oder 
unzureichender Kiihlung tritt zuweilen eine geringe Menge Salpetersiure 
‘in die Peligot’sche Rohre tber. Nach Verlauf von ungefiihr einer 
Stunde trennt man noch wiihrend des Kochens der Fliissigkeiten in den 
Kolben A und B die Gummiverbindung von e und f und titrirt darauf 
die in C und D enthaltene Salpetersiiure vermittelst ziemlich verdiinnter 
Natronlauge (wir benutzen etwa ‘/, Normallauge). 

Zur Erzielung genauer Resultate sind namentlich folgende Vor- 
sichtsmaassregeln zu beobachten. Es ist darauf zu sehen, dass aus den 
Kolben A und B der Sauerstoff vollstindig ausgetrieben wird, sowie 
dass wiihrend des Einlassens der Eisenchloriirlésung kein Sauerstoff mit 
in das Entwickelungsgefiiss eintritt, auch muss die Glasréhre gut mit 
Wasser ausgespiilt werden, damit keine Kisenchloriirlésung zuriickbleibt, 
da sonst von derselben Stickstoffoxydgas absorbirt wird. Ferner muss die 
Rohre e so weit sein, dass das sich in derselben verdichtende Wasser 
in den Kolben B zuriickliiuft, zu welchem Behufe es auch zweckmissig 
ist, dieselbe sich etwas nach B neigen zu lassen; auch auf das voll- 
stindige Austreiben des Stickstoffoxydgases hat man zu achten, sowie 
darauf, dass die Entwickelung desselben nicht zu stitrmisch vor sich 
geht. Endlich ist die Vorlage C wahrend der Operation gut zu kiihlen 
und zwar muss dies auch schon vor der Einleitung des Stickstoffoxyd- 
gases geschehen; versiumt man letzteres, zu kann durch die sich ent- 
wickelnden Wasserdiimpfe leicht ein grisserer Theil des Sauerstoffs aus 
dem Kolben ausgetrieben werden, so dass die zuriickbleibende Menge 
nicht mehr zur Oxydation des Stickstoffoxydgases ausreicht. 
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Die Bestimmung nimmt ungefiihr einen Zeitraum yon 11/, Stunden 
in Anspruch. Mit grésserer Aufmerksamkeit ist jedoch die Ausfithrung 
nur zu tiberwachen von dem Moment der Einleitung der Eisenchloriir- 
lésung bis zum Beginn der Stickstoffoxydentwickelung, alsdann kann 
man den Apparat, sobald die Flammen regulirt sind und die Entwicke- 
lung gleichmiissig verliuft, ruhig, sich selbst tiberlassen und hat nur 
fiir eine ausreichende Kithlung der Vorlage C Sorge zu tragen. 

Die Resultate sind sehr genau. 

20 g reinen getrockneten Kalisalpeters wurden in 17 destillirten 
Wassers gelést und 25 ce der Lésung, entsprechend 0,5 g salpetersaurem 
Kali, zur Bestimmung verwendet. In 12 auf einander folgenden Bestim- 
mungen wurden erhalten: 


1. 0,4949 g salpetersaures Kali = 13,72 % Stickstoff 
2. 0,4970 « : pies 4 « 
3. 0,4970 « P <« = 13,79 « « 
4. 0,4970 « - «== 13.79 < « 
5. 0,4970 « < - « = 13,79 « « 
6. 0,4999 « < « == 13,86 <« « 
7. 0,5021 « < « == 13,93 « « 
8.. 0,4970 « ‘ Pad ua « 
9. 0,4970 « : est oe « 
10. 0,4999 « : fe ear OG cee « 
11. 0,4985 « « « = 13,83 « « 
12. 0,4970 « . « = 13,79 « « 


Um festzustellen, in wie weit auch bei geringeren Mengen Salpeter- 
siure die Methode genaue Resultate liefert, wurde der Stickstoffgehalt 
in kleinen Mengen obiger Lésung bestimmt. Wir erhielten 


Stickstoff 

bei Verwendung von 0,2 g salpetersaurem Kali 0,193 g = 13,36 % 
0,196\<"==' 13,5 

| 0,196 « == 13,59 « 

3 = s 0,1 < 2 « . « 0,093 le 12,83 
0,095 « == 13,21 « 

0,095 « = 13,21 < 

“ z « 0,05 « « < 0,046 « = 12;83 « 
0,045 « = 12,46 « 

0,046 <« = 12,83 « 
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Bei geringen Mengen Salpetersiiure ist demnach die Bestimmung 
weniger genau; man kann ja aber, soweit es sich um salpetersiurereiche 
Substanzen handelt, die darin liegende Fehlerquelle umgehen, wenn 
man die Substanzen in solchen Mengen wiihlt, dass die darin enthaltene 
Salpetersiiure ungefihr 0,25 g betragt, wihrend bei salpetersdiurearmen 
Stoffen die Verluste nicht von Belang sind und im procentischen Ausdruck 
kaum zur Geltung kommen. 


Ausserdem wurde der Stickstoffgehalt in zwei Chilisalpeterproben 
festgestellt, und zwar in solchen fiir sich, als auch in Gemengen mit 
schwefelsaurem Ammoniak, Superphosphat und amidartigen Verbindungen. 

Der eine Chilisalpeter ergab in 2 Bestimmungen 16,11 % und 
16,18 % Stickstoff, der andere 15,74 % und 15,81 % 


Von dem Chilisalpeter I wurden 0,5 g mit 0,5 g schwefelsaurem 
Ammoniak gemischt, es wurden fiir den Salpetersiure-Stickstoff erhalten 
in 2 Bestimmungen 16,18 % und 16,18 %. Dann wurde derselbe 
Chilisalpeter mit Superphosphat versetzt, 20 g des Gemisches auf ein 
Liter gebracht und in 50cc der Lésung die Salpetersiurebestimmung 
ausgefiihrt, wobei, um bei dem erstmaligen Kochen ein Austreiben der 
Salpetersiiure durch freie Phosphorsiure zu verhiiten, die Lésung schwach 
alkalisch gemacht wurde. Bei einem Gemisch von 60 Theilen Chili- 
salpeter und 40 Theilen Superphosphat wurden erhalten 9,82 % und 
9,87 % statt 9,71 % Stickstoff; bei einem Gemisch von 30 Theilen 
Chilisalpeter und 70 Theilen Superphosphat 4,91 % und 4,87 % statt 
4,85 % Stickstoff. 


Endlich ergaben 0,5 g Chilisalpeter If mit 0,259 Asparagin ge- 
mengt 15,81 % und 15,81 % Stickstoff, sowie mit 0,25 g Guanin ge- 
mengt 15,74 % und 15,74 % Stickstoff. 


Versuchsstation Posen, im November 1883. 
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Zur quantitativen Bestimmung des Quarzes in Gesteinen 
und Bodenarten. 
‘Von 


J. Hazard. 


Die in Folgendem beschriebene Methode der Trennung des Quarzes 
von einem Theile der gesteinsbildenden Silicate beruht auf der Zerleg- 
barkeit der letzteren, wenn sie mit verdiinnter Schwefelsiure einem hohen 
Druck ausgesetzt werden. Um diese Thatsache festzustellen, wurden 
simmtliche hier in Frage kommenden Silicate mit Ausnahme derjenigen, 
deren vollstiindige Aufschliessbarkeit durch Siuren schon bekannt ist, auf 
ihr Verhalten gegen dieses Lisungsmittel gepriift. Aus den angestellten 
Versuchen geht hervor, dass Muscovit, Biotit, Granat, Turmalin, Talk, 
Hornblende, Hypersthen, Diallag und Pyroxen (siehe Schluss dieser*Ar- 
beit) vollsténdig aufgeschlossen werden, dass hingegen von den 
Feldspathen nur Anorthit und Labrador aufgeschlossen werden, wiih- 
rend Orthoklas, Albit und Oligoklas unzersetzt zuriickbleiben. Da bisher 
keine Methode gefunden worden ist die letzteren Feldspathe zu zerlegen 
ohne den Quarz zugleich anzugreifen, so habe ich mich bei mehreren 
im Knop’schen Laboratorium der Universitit Leipzig ausgefithrten 
‘Diluviallehm-Analysen, die theilweise in den Erliuterungen zu den Sectio- 
nen Leipzig und Zwenkau der geologischen Specialkarte des Kénigreichs 
Sachsen enthalten sind, der folgenden indirecten Bestimmung des 
Quarzes bedient : 

Um den Quarz neben Orthoklas und Albit quantitativ zu bestim-— 
men, machte ich die Bestimmung der Kieselsiure und der Thonerde,” 
berechnete fiir die letztere die dem Orthoklas und dem Albit gehérige 
Kieselsiure*), welche ich von der gesammten Kieselsiure in Abzug 
brachte. Der Rest ergibt die dem Quarz zugehérige Kieselsiure. Auch 
die Gegenwart der nicht aufschliessbaren Kalknatronfeldspathe bringt 
keinen erheblichen Fehler bei der Bestimmung hervor. Es wurde dann 
zunichst, der Tschermak’schen Theorie entsprechend, die zur Con- 
stitution des Anorthites erforderliche Thonerde aus dem gefundenen 
Kalk nach dem Verhiltniss von 1 Kalk: 1,83214 Thonerde berechnet 
und von der gesammten Thonerde in Abzug gebracht, ferner fiir die 


‘*) Nach dem Verhiltniss zwischen Thonerde und Kieselsiure, das fiir beide 
Mineralien 1 : 3,50878 ist. 
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erstere Thonerdemenge die vom Anorthit geforderte (1 Thonerde : 1,16959 
Kieselsiiure) und fiir die itbrige Thonerde die zur Zusammensetzung des 
Orthoklas und des Albit erforderliche Kieselsiiure berechnet und beide 
Kieselsiituremengen zusammen von der gesammten Kieselsiure in Abzug 
gebracht ; der Rest ergibt die gesuchte Quantitaét des Quarzes. 

Die Ausfithrung der Analyse erfordert die strenge Beachtung ge- 
wisser Regeln, indem einerseits die vollstindige Aufschliessung mehrerer 
Silicate ein dusserst sorgfiltiges Pulvern derselben voraussetzt und anderer- 
seits ein unyorsichtiges Auswaschen des feinen Pulvers eine Triibung 
des Filtrats verursachen kann. Der empfehlenswerthe Gang des Ver- 
fahrens ist folgender: Das Gesteinspulver wird mit 2 Theilen concen- 
trirter Schwefelsiure und- 1 Theil Wasser in einer Glasréhre einge- 
schmolzen und 6 Stunden lang in einem Luftbade der Temperatur von 
250°C. ausgesetzt. Nach dem Oeffnen des Rohres wird dessen Inhalt 
in eine Schale ausgespiilt, néthigenfalls werden die an den Glaswandungen 
haftenden Theile vermittelst eines mit kurzem Kautschukschlauche ver- 
sehenen Glasstabes entfernt und die Siiure vor dem Abfiltriren gehérig 
yerdiinnt. -Nachdem der Riickstand oberfliichlich ausgewaschen worden 
ist, wird das Filter nebst seinem Inhalt in massig verdiinnte Kalilauge 
gebracht und eine Stunde lang auf dem Wasserbade digerirt, die Lé- 
sung abermals mit Wasser verdiinnt, abfiltrirt, anfangs mit verdiinnter 
heisser Kalilauge und dann mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschen. 
Das wohl getrocknete Filter wird mit seinem Inhalt im Platintiegel 
eingeiischert, das Pulver mit Soda aufgeschlossen und die Kieselsiure, 
die Thonerde und der Kalk in der itblichen Weise bestimmt. 

Folgende Mineralien wurden zu den Vorversuchen angewandt und 
vollstindig aufgeschlossen : 


“Muscovit: von Leubsdorf bei Schellenberg in Sachsen — von 
Pobershau bei Marienberg — aus den Granitgiingen von Wolkenburg ; 

Biotit: Oberwiesenthal (aus Phonolith) — Lauterbach bei Marien- 
berg (aus Gneiss) — Eibenstock (aus Granit) ; 

Granat: aus einem skandinavischen Gneiss — aus dem Ziller- 
thale in Tirol — Arendal in Norwegen — aus Breitenbrunn bei 
Schwarzenberg ; 

Turmalin: schwarzer und rother von Wolkenburg — aus Schwe- 
den — aus dem Eibenstocker Granit ; 

Talk: von Zéptau in Mihren — aus dem Zillerthale; 

Labrador: von der Labradorkiiste — von Finnland ; 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. tt 
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Hornblende: von Schmiedeberg bei Weipert (aus Phonolith) — 


Tremolit von Val Tremola — gemeiner Asbest — yon Oedegaarden 
bei Bamle in Norwegen — Nordbéhmen (aus Basalt) ; 

Hypersthen: von der St. Paulinsel ; 

Diallag: von Rosswein — Volpersdorf bei Neurode in Schlesien; 

Pyroxen: Augit von Nordbéhmen — vom Wolfsberg bei Karls- 
bad — von Borestau bei Teplitz (simmtlich aus Basalt) — Fassait 


aus dem Fassathale — Diopsid vom Rothenkopf im Zillerthale. 
Dahingegen blieb der Salit von Sala in Norwegen vollkommen 
unzersetzt zuriick. 


Ueber das Verhalten einiger Amidosiuren zu Kali- und Barytlauge, 
sowie zu Magnesia. 
Von 
E. Bosshard. 


Nach allen Angaben, die in den Handbiichern zu finden sind, 
werden Amidosiuren wie Asparaginsiure, Glutaminsiure, Leucin und 
Tyrosin durch Kochen mit Alkalien und alkalischen Erden nicht zer- 
setzt. Im Widerspruche hierzu sind in der neuesten Zeit Angaben ge- 
macht worden, dass Calcium- und Baryumhydroxyd, sowie Magnesia in 
wisserigen Flissigkeiten eine Einwirkung auf Amidosiuren auszuiiben 
vermégen. 

Nach J. W. Mallet*) soll Leucin, ebenso Tyrosin beim Er- 
wirmen mit Magnesia und Wasser schon bei 50° Ammoniakreaction 
geben. B. Schulze**) gibt an, dass Asparagin beim Kochen mit 
einem Ueberschuss von Kalk- oder Barythydrat mehr als 50 % seines 
gesammten Gehaltes an Stickstoff in Form von Ammoniak abgebe, dass~ 
dabei iiberhaupt die Ammoniakentwickelung zuniichst nicht aufhére, 
weil allmihlich auch die Asparaginsdure unter Bildung von Aepfel- 
siure zersetzt werde, welche Zersetzung mit Barytlauge nach 100stiin- 
digem Erhitzen eine vollstindige sein kénne. Der Genannte kniipft 
hieran die, jedoch nicht experimentell gepriifte Vermuthung, dass auch 
andere Amidosiuren auf gleiche Weise in die entsprechenden Oxysiéuren 
iibergefiihrt werden. 


*) Chemiker-Zeitung 7, Nr. 56 p. 888. 
**) Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen, 29, 235. 
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Nun hat P. Schiitzenberger*) bei mehrtaégigem Erhitzen von 
Eiweissstoffen mit iiberschiissigem Barytwasser im hermetisch geschlosse- 
nen Gefiiss bis auf 200° neben Ammoniak und Amidosiiuren keine ande- 
ren organischen Saéuren erhalten als Oxalsiure, EHssigsiure und Spuren 
von Milchsiure, Bernsteinsiure und Ameisensiiure. Diese Angaben 
Schiitzenberger’s sind unvereinbar mit den Schlussfolgerungen, 
welche B. Schulze aus seinen Versuchen gezogen hat; denn wenn 
eine Kinwirkung von Barytwasser auf Amidosiuren stattfindet, so miisste 
dieselbe unter den von Schiitzenberger gewihlten Versuchsbedingun- 
gen in sehr starker Weise eintreten. - 

Da die Frage, ob Amidosiuren der Hinwirkung von Alkalien wider- 
stehen oder nicht, fiir manche analytische Operationen von Wichtigkeit 
ist, so habe ich auf Anregung von Prof. E. Schulze dieselbe einer 
Priifung unterworfen. Ich verwendete Asparaginsiure, Glutaminsiure, 
Leucin und Tyrosin. Simmtliche fitr die Versuche benutzten Priaparate 
waren durch wiederholtes Umkrystallisiren, theilweise auch durch Ueber- 
fiihren in das entsprechende Kupfersalz und Wiederabscheidung aus dem- 
selben durch Schwefelwasserstoff, gereinigt und gaben in alkalischer Lé- 
sung mit Nessler’schem Reagens keine Ammoniakreaction. Dieselben 
wurden in wassriger Lisung mit dem betreffenden Alkali in dem von 
mir beschriebenen Apparat zur Ammoniakbestimmung**) unter Vorlage 
titrirter Schwefelsiure erhitzt und sodann das eventuell gebildete 
Ammoniak durch Zuriicktiiriren der ungesittigt gebliebenen Schwefel- 
siure mittelst Barytlauge bestimmt. Da wiihrend der Operation die 
vorgelegte Siure durch das iiberdestillirte Wasser stark verdiinnt wird, 
die Verdiinnung aber das Eintreten der Endreaction etwas verzégert, 
so wurde auch bei der Titrirung der reinen Schwefelsiure die ent- 
sprechende Menge Wasser zugegeben, so dass die Titrirung vor und 
nach dem Versuch unter gleichen Umstiinden’ erfolgte. Es ist anzu- 
nehmen, dass die Titrirungen bis auf mindestens 0,1 ce genau sind. 0,1 ce 
der von mir verwendeten Barytlauge entspricht aber 0,000399 g Stick- 
stoff. Die Titerstellung der Siure geschah mittelst reiner Soda. 

Nach B. Schulze’s Annahmen miissten reine Amidosaduren beim 
Erhitzen ihrer Lésungen mit Kalilauge oder Barytwasser unter Ammoniak- 
entwickelung lJangsam zersetzt werden. Ich vermochte jedoch keine 


*) Mémoire sur Jes matiéres albuminoides, Annales de Chimie et de Phy- 
= sique [5. série] 16, 289. 
**) Diese Zeitschrift 22, 329. 
Maes 
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titrimetrisch nachweisbaren Ammoniakmengen zu erhalten, 
wie aus den folgenden, in angegebener Weise angestellten Versuchen 
hervorgeht : 


: Zeitdauer | Gefunden 
A det. 
Nr. gat! io Erhitzt mit | yi, | NHs= 
g ; Stunden. ce Barytl. 
1 0,4 Asparaginsiure . Barytwasser 2 0 
2 | 0,5 Asparaginsiure . |100g H, 0, 50g A 0 
kryst. Ba(OH), 
3 0,4 Glutaminsiiure 2 
; } | Kalilauge 
4 0,4 Tyrosin dca rae 1 0 
5 | 0,4 Leucin . fect 1 0 
Um zu priifen, ob etwa bei lingerer Dauer des Erhitzens nach- 


weisbare Ammoniakmengen sich bilden, wurden noch zwei Versuche mit 
Asparaginsiure in folgender Weise ausgefiihrt. Das Kochgefiss war 
mit einem Riickflusskiihler versehen, an dessen oberem Ende sich die 
Vorlage mit der titrirten Siure befand. Wie in den iibrigen Versuchen 
wurde ein Luftstrom durch den Apparat gesaugt um das etwa gebildete 
Ammoniak in die Séure iiberzuleiten. Bei dem einen der Versuche 
wurde nach 8stiindigem Erhitzen von 0,5 g Asparaginséure mit 50g 
krystallisirtem Barythydrat in circa 100 cc Wasser der Kihler geneigt 
und die Fliissigkeit bis auf einen geringen Rest iiberdestillirt. Beim 
anderen Versuch wurden 0,5 g Asparaginsiure mit verdiinnter Kalilauge 
17 Stunden lang erhitzt und dann titrirt ohne abzudestilliren. Jedoch 
ward auch bei diesen Versuchen die ganze Saurequantitét wiederge- 
funden; es war also keine messbare Menge Ammoniak gebildet worden. 

Das beim Erhitzen von Asparaginsiiure mit Barythydrat erhaltene 
Destillat gab mit Nessler’schem Reagens schwache Gelbfirbung. 
Es ist aber fraglich, ob man daraus den Schluss ziehen darf, dass aus 
der Asparaginsiiure Spuren von Ammoniak abgespalten worden sind. 
Nach Leeds*) erhalt man bei Destillation von ammoniakfreiem Wasser 
aus einem mit Kautschukstopfen versehenen Gefiiss nach einiger Zeit 
im Destillat “Spuren von Ammoniak, durch Nessler’sches Reagens 
nachweisbar. Aehnliches habe auch ich beobachtet. Es kénnen dem- 


*) Diese Zeitschrift 18, 428. 
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nach solche Versuche nur bei Kinhaltung ganz besonderer Vorsichts- 
maassregeln ein entscheidendes Resultat geben. 

Einige weitere Versuche stellte ich mit Asparagin an, in ahn- 
licher Weise wie diejenigen mit Amidosiiuren. Dabei ergaben sich 
folgende Resultate : 


- Gefunden 
n . 
Angewendet Zeit. 
Nr. ies Erhitzt mit ec*) = py 
g ~(halbe (Stun- Baryt-| = g N_ |des Ge- 
N Menge.) den.) lauge. sammt N 


8 | Asparagin 0,2 0,018666 | KOH verd.| 1 | 4,7 0,018790 50,33 


(kryst.) S'S | 
9 | Asparagin 0,4 ,0,037333 |15 q Baryt-| 1 | 9,35 0,037381 50,06 
hydrat | | "| 
10 « 0,5 | 0,046666 KOH 1:10 1'/, 11,7 0,046776) 50,1 


Ui « OOo 099 | KOH 1:3 | 2 70,05 0,280059 50,01 
. | 

Es war also auch hier nur die Abspaltung einer der Hiilfte des 
gesammten Stickstoffgehaltes entsprechenden Ammoniakmenge zu con- 
statiren, oder es war doch wenigstens der Ueberschuss so gering, dass der- 
selbe yollstindig in die Fehlergrenze der Bestimmungsmethode hinein- 
fillt. So ist z. B. bei Versuch Nr. 8 der vorstehenden Tabelle, welcher 
das relativ grésste Plus von 0,33 % zeigt, die demselben entsprechende 
Quantitit Stickstoff 0,000124 g, was nur 0,033 cc der zur Titration 
verwendeten Barytlauge entspricht. 

Da es wahrscheinlicher ist, dass bei derartigen Bestimmungen die 
Resultate ein wenig zu niedrig, als dass sie zu hoch ausfallen, so 
koénnte man in der That denken, dass hier eine sehr geringe Menge 
Stickstoff aus Asparaginsiiure frei gemacht worden ware, doch ist dieser 
Schluss kein sicherer. Auch ist zu bemerken, dass bei allen diesen 
Versuchen nach der ersten Destillation ein bis zweimal eine neue Quan- 
titét titrirter Siure vorgelegt und dass dann weiter destillirt wurde 
ohne dass dabei eine durch Titration messbare Quantitat Ammoniak ge- 
funden werden konnte. 

Ganz andere Resultate erhilt man, wie zu erwarten stand, bei An- 
wendung sehr concentriter Kalilauge, welche waihrend der Dauer 


*) Titer der Barytlauge: 1ce = 0,003998 g N. 
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der Destillation infolge des Abdestillirens von Wasser in schmelzen- 
des Kali tibergeht, oder sich doch diesem Zustande niihert. Unter 
diesen Bedingungen zerfallen niimlich auch die Amidosiuren und es ist 
nicht zu bezweifeln, dass bei geniigend langer Einwirkung die gesammte 
Stickstoffmenge aus denselben als Ammoniak frei gemacht wird. W.- 
Bettel*) hat auf diese Wirkung des schmelzenden Kalis eine von 
H. Bungener und L. Fries**) verbesserte Methode zur Bestimmung 
des Stickstoffs in organischen Substanzen iiberhaupt gegriindet. 

Aus dem Asparagin wird zuerst auch nur die halbe Stickstoffmenge 
abgespalten, bei lingerer Dauer des Versuches aber zerfillt auch die 
zuriickbleibende Asparaginsiiure, indem die Kalilauge infolge des durch 
die Destillation verminderten Wassergehaltes concentrirter wird. 


Angewendet Dauer |  O& @ 2 ane 
Ny. =F - — des F = 0/ 
== : = % 
g Re oees Erhitzens \Baryt-| = g N. |aes Ge- 
\ menge.) (Stunden.) lauge. sammt N 


12") 1,0 Asparagin, kryst.|0,186666/ 1 | 23,3 | 0,093153) 49,9 
weitere 2/20,11 0,080399| 43,0 
iN eo a eatndane: « |0,093333| 1 | 11,7/ 0,046776| 50,1 
weitere 3; 11,7 | 0,046776| 50,1 
14 | 0,5 Asparaginsiure |0,052631| 11/, | 13,0) 0,051974| 98,7 
15 7) | 0,5 Leucin (aus Casein) 0,053435 1 3,1 | 0,012394) 23,1 


Kinige weitere Versuche sollten die Einwirkung von Magnesia auf 
Leucin und Tyrosin feststellen (Mallet). Auch diese gaben ein nega- 
tives Resultat, indem wenigstens keine durch Titration bestimm- 
baren Ammoniakmengen gebildet wurden. Die Méglichkeit, dass durch 
Nessler’sches Reagens nachweisbare Spuren von Ammoniak dabei 
doch abgespalten wurden, ist dadurch nicht ausgéschlossen. Falls aber 
ein Leucin- oder Tyrosin-Priiparat solche liefert, so muss man doch, im 
Hinblick auf die bekannte Widerstandsfiihigkeit dieser Stoffe gegen 
Alkalien, fragen, ob nicht etwaige Verunreinigungen es sind, welche 


*) Chemical News 18838, Januar. 
**) Zeitschrift fiir das gesammte Brauwesen 1883, Nr. 2, pag. 39. 
***) Der Apparat wurde mehrmals geéffnet, wobei Verluste entstanden, daher 
nicht die gesammte Ammoniakmenge im Resultate erscheint. 
+) Leucin widersteht also der Einwirkung linger. 
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zum Auftreten des Ammoniaks Veranlassung geben. Hierfiir spricht 
auch der Umstand, dass bei einem Praparate von Leucin (aus Casein) 
bei der ersten Destillation eine geringe Menge (1,4 % des Stickstoffs) 
Ammoniak gefunden wurde, wihrend sich dagegen bei weiterem Destil- 
liren unter Zusatz von noch mehr Magnesia kein Ammoniak mehr er- 
halten liess, ferner dass sehr sorgfiltig gereinigte Praparate auch bei 
erstmaligem Erhitzen mit Magnesia kein Ammoniak gaben. 

Die Frage, ob die genannten Amidosiuren der Kinwirkung von 
yerdiinnten Alkalien oder von alkalischen Erden ganz yollsténdig wider- 
stehen, ist vielleicht durch die angefithrten Versuche nicht als definitiv 
entschieden zu betrachten; so viel aber steht fest, dass wenn eine Zer- 
setzung iiberhaupt stattfindet, dieselbe eine so geringe ist, dass sie hei 
den gewohnlichen analytischen Operationen giinzlich ausser Betracht fallt. 

Agriculturchem. Laboratorium des Polytechnicums in Zitrich, im 
December 1883. 


Nachschrift. Im Hinblick auf die vor Kurzem von U. Kreusler und 
0. Henzold (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 17, 34) mitgetheilten 
Beobachtungen erwihne ich, dass bei Destillation von Wasser in dem von mir 
benutzten’ Apparate ein Destillat erhalten wurde, welches sich bei der Priifung 
mit Phenolphtalein als nicht alkalisch erwies; dass ferner die in einem zweiten 
derartigen Versuche vorgelegte titrirte Siure bei der nachfolgenden Titration 
vollstandig frei wiedergefunden wurde. 


Ueber den qualitativen Nachweis und die quantitative Bestimmung 
des Arsens, Schwefels, Phosphors, sowie einiger in geringer Menge 
im gediegenen Kupfer des Handels vorkommenden Metalle. 
Von 
0. Kuhn. 


In dieser Zeitschrift 21, 516 wurde ein Aufsatz des Herrn Dr. Jul. 
Lowe unter obiger Ueberschrift veroffentlicht, zu welchem ich mir 
einige Bemerkungen erlauben méchte. 

Auf §.517 (Anmerkung) gibt der Herr Verfasser an: »Bei Gegen- 
wart yon Schwefel (oder einer Sauerstofiverbindung desselben) nebst Blei 
in dem Kupfer wird_ein Theil des in Salpetersiure unldslichen Nieder- 
schlages aus schwefelsaurem Blei bestehen etc.<« Dies kann jedoch nur 
dann eintreten, wenn eine recht erhebliche Menge Blei sowohl als 
Schwefel in dem untersuchten Kupfer vorhanden ist. Auch dann wird 
stets nur ein Theil des gebildeten Bleisulfates in den Niederschlag ein- 
gehen, wihrend der Rest in Lésung bleibt und nur durch Zusatz von 
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Alkohol gefillt werden kann. Die meisten raffinirten Kupfersorten des 
Handels, welche wirklich Blei enthalten, geben selbst auf directen Zu- 
satz von Schwefelsiiure keinen Niederschlag, sondern erst, wenn ausser- 
dem noch Alkohol zugesetzt wird. 

Dasselbe gilt fiir die auf S. 519 beschriebene Fiillung der Haupt- 
menge des Bleis, bei welcher ebenfalls ein Zusatz von Alkohol und 
Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol und Schwefelsiiure halten- 
dem Wasser unerliisslich erscheint. 

Die Abscheidung des Arsens (nach der auf S. 520 beschriebenen 
Methode: Ausfiillung der ammoniakalisch gemachten Kupferlisung mit- 
telst Magnesiamischung) gibt zu niedrige Resultate und bei geringem 
Arsengehalt bleibt die Fiillung ganz aus, so dass die Anwesenheit des 
Arsens ganz tibersehen werden kann. Um 15—18 g Kupfer in am- 
moniakalischer Lésung zu halten, muss eine betriichtliche Menge Wasser 
zugesetzt werden und in dem so entstandenen Flissigkeitsvolum (we- 
nigstens 11/, Liter) bleibt eine erhebliche Menge arsensaure Ammoniak- 
Magnesia aufgelist. Selbst ein Zusatz von Alkohol fithrt diesen Uebel- 
stand zwar auf ein geringes Maass zuriick, bescitigt ihn aber keineswegs. 

Die Abscheidung des Phosphors aus der ammoniakalischen Kupfer- 
lésung leidet an demselben Fehler, welcher jedoch in diesem Falle weit 
geringer ist, da phosphorsaure Ammoniak-Magnesia weniger leicht lés- 
lich ist in ammoniakalischem Wasser als die entsprechende Arsenver- 
bindung. 

Die Trennung des Kupfers von Zink, Nickel und Kobalt leidet an 
demselben Uebelstande, den der Herr Verfasser selbst bei der Trennung 
von Arsen mittelst Schwefelkaliums hervorhebt. Wenn zur Analyse 15 
bis 18 g Kupfer verwendet werden, und dies ist bei der geringen Menge 
der in Betracht kommenden fremden Metalle etc. wohl nicht zu um- 
gehen, so ist der durch Hinleiten von Schwefelwasserstoff entstehende 
Niederschlag von Schwefelkupfer sehr voluminés, und das_ griindliche 
Auswaschen desselben dirfte nicht allzu leicht sein, zumal wenn man 
die leichte Oxydirbarkeit des gefiillten Schwefelkupfers in Betracht zieht. 

Mit Riicksicht auf die erwiihnten Fehlerquellen erlaube ich mir, 
hier ein Verfahren zu empfehlen, welches ich seit langerer Zeit anwende 
und welches mir in manchen Beziehungen vor der Methode des Herrn 
Loéwe den Vorzug zu verdienen scheint. 

Zur Bestimmung des Kupfergehaltes wird ein kleiner Theil des zu 
untersuchenden Kupfers (etwa 0,5—0,8 g) fiir sich in Salpetersiiure ge- 


‘ 
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lost und nach der bekannten Methode von Volhard mit Rhodankalium 
titrirt. Die Bestimmung von Silber, Blei, Wismuth (Eisen und Mangan) 
wird in einer gesonderten Menge der Kupferprobe (15—18 g), die von 
Arsen, Phosphor, Schwefel, Zink, Nickel, Kobalt, Eisen und Mangan 
in einer dritten eben so grossen Menge Kupfer (15—18 g) vorgenommen. 

Die beiden letzteren Proben werden demnach getrennt in Salpeter- 
siiure gelist, zur Trockniss abgedampft, um etwaiges Zinnoxyd etc. un- 
léslich zu machen, und der Riickstand unter Zusatz von einer eben 
geniigenden Menge Salpetersiure in Wasser aufgelést. Bleibt hierbei 
eit Riickstand, so wird derselbe abfiltrirt, mit heissem Wasser ausge- 
waschen und in bekannter Weise auf seine Zusammensetzung gepriift 
(Antimon, Zinn, Silicium, Phosphor, Arsen und etwa Bleisulfat, letzteres 
jedoch, wie oben gesagt, nur dann, wenn erhebliche Mengen yon Blei 
und Schwefel zugegen sind). Es ist zu beachten, dass, wenn das Kupfer 
gleichzeitig Eisen neben Zinn enthilt, das Zinnoxyd stets durch Hisen- 
oxyd gelb gefiirbt erscheint, von welchem es nicht durch Auskochen 
mit Siuren befreit werden kann. Es ist deshalb ndthig, beide durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Schwefel zu trennen. 

Die Losung der einen Portion von 15—18g Kupfer wird nun mit 
Salzsiiure zur Abscheidung des Silbers versetzt, das Filtat mit Schwefel- 
siure und Alkohol zur Fallung von schwefelsaurem Blei, welches ab- 
filtrirt und mit Schwefelsiure und Alkohol haltendem Wasser ausge- 
waschen wird. Bis zu diesem Stadium der Analyse ist darauf zu achten, 
dass stets eine geniigende Menge Siiure in der Lisung vorhanden ist, 
um eine Ausscheidung etwa vorhandenen Wismuths durch die Wasch- 
wasser zu verhiiten. 

Das Filtrat vom schwefelsauren Blei wird nach der Methode des 
Herrn Léwe mit Ammoniak iibersiittigt, wobei Wismuth- und Eisen- 
oxyd sich abscheiden, welche nach bekannten Methoden getrennt werden. 
Wenn jedoch das Kupfer neben Eisen noch verhaltnissmissig betriichtliche 


" Mengen von Phosphor (oder Arsen) enthilt, so ist die Fillung des Hisen- 


oxyds stets unvollstandig. Der Niederschlag enthilt HKisenoxyd und 
Phosphorsiiure (respective Arsensiure), wihrend gleichzeitig die Lésung 
ebenfalls beide enthalt. Dies gibt sich sofort zu erkennen, wenn man das 
yon dem Ausgeschiedenen getrennte-Filtrat mit Magnesiamischung ver- 
setzt: der entstehende Niederschlag von phosphorsaurer (respective arsen- 
saurer) Ammoniak-Magnesia ist durch gleichzeitig sich ausscheidendes 


 Kisenoxyd mehr oder weniger intensiv gelb gefirbt. Man erhilt also 
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bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen und Phosphor (respective Arsen) 
beide in zwei getrennten Niederschligen, weshalb es in diesem Falle 
yorzuziehen ist, auch die Bestimmung des Eisens in der zweiten Portion 
von 15—18 g Kupfer vorzunehmen. 

Aus der Lisung dieser zweiten Portion wird zunachst durch salpeter- 
sauren Baryt die yon einem Gehalt an Schwefel herriihrende Schwefel- 
siiure ausgefillt, das Filtrat mit einer solchen Menge Schwefelsiiure zur 
Trockniss abgedampft, dass alle Metalloxyde an diese Saéure gebunden 
sind. Der Verdampfungsriickstand wird in Wasser aufgelést, mit so viel 
kohlensaurem Natron yersetzt, dass eben ein bleibender Niederschlag 
entsteht, mit schwefliger Siiure bis nahe zum Sieden erhitzt und durch 
Rhodankalium in méglichst geringem Ueberschuss alles Kupfer als Rho- 
daniir gefillt. Nach vélligem Erkalten wird die Flissigkeit nebst dem 
ganzen Niederschlag in einen Kolben von 500 cc Inhalt gespiilt, mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt und kraftig durchgeschiittelt, nachdem 
noch so viel Wasser zugefiigt ist, als dem Volum des gefillten Kupfer- 
rhodaniirs entspricht. Frisch gefiilltes Kupferrhodaniir hat ein specifisches 
Gewicht von etwa 3,16, woraus sich das Volumen des Niederschlages 
hinreichend genau berechnen lasst (10 g Kupfer ergeben 19,16 g Kupfer- 
19,16 
3,16 

Von dem Inhalte des 500 ce-Kolbens werden nun durch ein trocknes 
Faltenfilter 400 ce abfiltrirt und. auf ein geringeres Volumen abgedampft, 
darauf so lange mit tropfenweise zugesetzter Salpetersiure weiter erhitzt, 
bis alles iiberschiissige Rhodankalium zersetzt und die aus dieser Zer- 


rhodaniir = 


= 6,06 cc). 


setzung hervorgegangene Cyanwasserstoffsiure verjagt ist. Die so eim- 
geengte Fliissigkeit wird mit schwefliger Siure gekocht, letztere verjagt 
und in die warme Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur vélligen Ab- 
scheidung des vorhandenen Arsens eingeleitet. Der Arsengehalt des ab- 
geschiedenen Schwefelarsens wird nach einer der bekannten Methoden 
festgestellt. Als Beweis, dass diese Methode, das Arsen abzuscheiden, 
der yon Herrn Liwe vorgeschlagenen vorzuziehen ist, mége erwahnt 
werden, dass in einer Kupferlésung, aus welcher das Arsen durch Am- 
moniak, Magnesiamischung und Alkohol gefallt war, auf die oben an- 
gegebene Weise noch Arsen in wigbarer Menge abgeschieden werden 
konnte. 

Aus der von Arsen befreiten Lisung werden durch Zusatz yon — 
Ammoniak und Schwefelammonium Eisen, Nickel, Kobalt, Zink und — 
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Mangan als Schwefelmetalle gefillt und nach bekannten Methoden ge- 
trennt und bestimmt. In dem Filtrat wird das Schwefelammonium durch 
Salzsiiure zersetzt und etwa vorhandener Phosphor durch Ammoniak 
und Magnesiamischung als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefiallt. 
Wegen der grossen Menge von Kalisalzen in der Lisung, aus welcher 
die Phosphorsiure abgeschieden wird, enthilt der Niederschlag stets 
Kali und muss daher in etwas Salzsiure gelést und nochmals durch 
Ammoniak und einige Tropfen Magnesiamischung gefallt werden. 
Donnaz, 31. Januar 1884. 


Modificirter Kipp’ scher Schwefelwasserstoffapparat. 


Von 


C. Reinhardt. 


Gewiss sehr zahlreich sind die- Constructionen von Apparaten zur 
Entwickelung des Wasserstoffsulfids. — Von diesen vielen Apparaten 
ist entschieden der Kipp’sche Apparat der eleganteste, nicht aber 
entspricht er den Anforderungen, welche man an einen solchen Apparat 
in Praxi zu stellen gendthigt ist. Fiir Vorlesungsversuche, also fiir 
mehr oder minder kirzere Entwickelungsdauer, ist der Kipp’ sche 
Apparat sehr geeignet. Hat man hingegen éfter und lingere Zeit 
Schwefelwasserstoff zu entwickeln, so machen sich beim Kipp’ schen 
Apparat folgende Schattenseiten bemerkbar : 

1. Die Neufillung des Apparates mit Schwefeleisen lasst sich nur 
bewerkstelligen, wenn die Siiure abgelassen, also der Apparat 
auscinander genommen wird. 

2. Die abgestumpfte Siéure kann nicht ohne Weiteres an Ort und 
Stelle abgelassen werden. ’ 

3. Steht der Apparat ausser Betrieb, so hat man nur zu hiufig Ge- 
legenheit zu beobachten, wie die Sdure im oberen Behilter sinkt 
und in’s Schwefeleisen emporsteigt, hier eine ganz minime aber 
doch stetige Gasentwicklung stattfindet, die sich durch den immer- 
wihrenden Schwefelwasserstoffgeruch kund gibt. Jedenfalls beruht 
dieses Vorkommniss auf Undichtigkeiten der Glasschliffe. 

4. Hat man die Gasentwickelung beendigt, so entweicht durch den 
oberen Kugelaufsatz mitgerissenes Schwefelwasserstofigas direct in’s 
Arbeitslocal. 
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Diese Schattenseiten mégen geniigen die Kipp’sche Construction 
in ihrer gewéhnlichen Form fiir Schwefelwasserstoffentwickelung aus den 
Laboratorien zu verdringen. 

Nachstehende Construction, als eine Modification des Kipp’ schen 
Apparates, hat diese genannten Ucbelstinde nicht aufzuweisen und functio- 
nirt dieser Apparat wirklich ‘vorziiglich, so dass er in verschiedenen 
Hiittenlaboratorien hiesiger Gegend eingefiihrt wird. 

Lassen wir in aller Kiirze die Beschreibung und Handhabung des 
durch Fig. 19 und 20 veranschaulichten Apparates folgen: 

Fig. 19. Fig. 20. 


ii ant ' 
i ' ! 
TTT Th 7 t 


“— tes t = 

Es ist a eine mit zwei Hiilsen b und c versehene Glaskugel von circa 
21 Inhalt und dient zur Aufnahme der Siure. Durch c fihrt mittelst _ 
Gummistopfens das Verbindungsrohr d (von 8 mm lichter Weite), an 
welchem sich e ein Zulass-, f ein Ablasshahn, g ein Schlammsammler 
und h ein Zweigrohr befindet. i ist ein als Triiger der Kugel a dienen- 
der Zinkblechconus, in welch’ letzterem sich 3 Ausschnitte fiir das Zweig- ~ 
rohr h, sowie fiir die Regulirung der Glashihne e und f befinden. 
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Das Robr h ist mit dem Siiuregefiiss i, mittelst Gummistopfens 
verbunden. k dient zur Aufnahme des Schwefeleisens, welches durch 
die mit Gummistopfen verschliessbare Oeffnung 1 leicht eingefiillt werden 
kann. m ist ein dreimal durchbohrter Gummistopfen. Durch den Hahn 
n entweicht das entwickelte Schwefelwasserstoffgas. In b_ sitzt ein 
Gummistopfen, durch welchen das Kugelrohr o fiihrt, dieses ist mit dem 
Absorptionsapparat p und p, yerbunden. Der untere Theil von p und p, 
ist mit Kalilauge gefiillt, ~vyihrend sich im oberen Theil eine Schicht 
Glaswolle und eine solche von Glasperlen befinden. 

Die Handhabung des Apparates ist nun folgende: Nach beendigter 
Finfillung von Schwefeleisen in k wird 1 luftdicht verschlossen. Man 
schiebt auf das Zweigrohr h den Gummistopfen, hierauf das Stiick 
Gummischlauch q, steckt den Stopfen in i, fest und stiilpt den Conus 
iiber das Rohr d, an welch’ letzterem der Gummistopfen von c¢ iiber- 
geschoben ist, setzt nun die Kugel a auf i und yerbindet durch den 
yorderen Ausschnitt greifend d mit a. Bei geschlossenem Hahn e fiillt 
man die Kugel mit einem Gemisch von 1 Volum roher Salzsiiure und 
1 Volum Wasser und befestigt das Kugelrohr auf a, worauf der Appa- 
rat in Thitigkeit gesetzt werden kann. Oeffnet man Hahn e und n, so 
steigt die Sdéure nach k, die Entwickelung beginnt; schliesst man den 
Hahn n, so driickt das Gas die Séure nach a zuriick, mitgerissener 
Schwefelwasserstoff muss die Kalilauge in p und p, passiren und wird 
unschiidlich gemacht. Jetzt ‘schliesst man auch den Hahn e, der Appa- 
rat ist ausser Betrieb, die Saure wird in a zuriickgehalten. 

Hat sich die Siiure abgestumpft, so kann man dieselbe mit Leichtig- 
keit abzapfen, ohne den Apparat zu verriicken. Man Offnet einfach die 
Hiihne e, n und f. Durch das Gummischlauchstiick q wird auch in 
Folge der Heberwirkung die Siure in i, véllig abgezogen.*) 


Actiengesellschaft Vulkan, Duisburg-Ho chfeld. 


*) Der Apparat kann in vorziiglich ausgefiihrter Form nach meinen An- 
gaben bezogen werden durch die Firma: C. Gerhardt, Marquart’s Lager 
chemischer Apparate in Bonn. 
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Untersuchung einiger 1883 er Moste auf Siiure und Zucker. 
(Briefliche Mittheilung) 


Wilh. Schafer. 


Von der Ansicht ausgehend, dass zuverliissige Untersuchungen von 
Most auf Siure und Zucker ein Fingerzeig seien zur Beurtheilung von 
Weinen aus den betreffenden Jahrgiingen, habe ich nachstehende Unter- 
suchungen ausgefithrt und zwar mit Mosten, die an der Kelter abgefasst 
wurden. 

Die Siiure wurde mittelst '/,, Normalnatronlisung bestimmt, unter 
Anwendung von Lackmustinctur als Indicator, und als Weinsiéure in 
Rechnung gestellt. - 

Der Zucker wurde mittelst Fehling’scher Lésung bestimmt. Zu 
diesem Behufe wurde der Most auf circa 80 Grad erwirmt zur Gerin- 
nung der Hiweissstoffe, hierauf vollstindig klar filtrirt, das eventuell 
verdampfte Wasser wieder ersetzt und in bekannter Weise mittelst. 


Fehling’scher Lésung in dem verdiinnten Most der Zucker bestimmt. 


In 100 ce 
Fe euler as Traubensorten. Lage. 
Saure. Zucker. 
ip apeemy AHEKS Oestreicher | Thal 
0,84 15,56 Riesling, Traminer Thal Alueyer 
0,85 21,24 ditto Rottenthal 
0,77 | 18,89 | Traminer, Kleinberger ditto Gemar- 
1,13 15,28 | Riesling, Oestreicher Hermannshéhe 
1,04 18,15 Traminer, Muscateller Rottenthal kung- 
1,26 13,68 | Veltliner Vorgemark 
0,87 16,59 Oestreicher, Riesling Odernheim. 
0,96 16,25 Kleinberger, Riesling Hibeshiidesheim. 
0,83 15,38 Riesling, Oestreicher ditto 
0,98 16,27 Oestreicher, Kleinberger Schafhausen. 
0,82 15,83 Traminer, Riesling, Oestreicher | Wahlheim. 
0,79 18,37 | Oestreicher, Traminer Ensheim. 
0,92 16,98 ditto ditto 
0,85 18,56 Burgunder, Riesling Weinheim, 
0,97 19511 Oestreicher, Kleinberger Albig. 
1,02 17,24 | Oestreicher Eppelsheim. 


Alzey, Rheinhessen, im October 1883. 
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Aufforderung an Herrn Skalweit 


Richard Kissling. 


In dem von Skalweit redigirten »Repertorium der analytischen 
Chemie<*) findet sich folgende mit R. unterzeichnete Kritik**) meiner 
in dieser Zeitschrift zum Abdruck gebrachten letzten Publication iiber 
»Die Bestimmung des Nicotins in Tabaken«:***) 


»Verfasser hat vergleichende Nicotinbestimmungen nach der seit 
»mehreren Jahren in den Handelslaboratorien iiblichen alten Methode 
»durch Destillation mit Wasserdampf, welcher er den Namen »Kiss- 
sling’sche Methode« beilegt, und der in dieser Zeitschrift publicirten 
»Skalweit’schen Methode angestellt. 

»Aus kleinen Differenzen, die sich dabei ergeben haben, glaubt er 
»die letztere Methode als unbrauchbar verwerfen zu miissen. 


»Im iibrigen bewegt sich die Arbeit in Ausdriicken und Wendun- 
»gen, welche in wissenschaftlichen Blittern durchaus nicht als gute Sitte 
»gelten, wenn sie auch nicht mehr an die Urwiichsigkeit einer fritheren 
»Arbeit desselben Verfassers heranreichen. Derartige Kraftausdriicke 
>sollen gewéhnlich den Mangel positiver Thatsachen iibersehen lassen, 
»sind aber viel weniger schmeichelhaft fiir denjenigen, welcher sie 
»braucht, als sie denjenigen schidigen kénnen, an dessen Adresse sie 
»gerichtet sind. 


R.« 

Da in dieser Kritik meine wissenschaftliche Ehre angetastet wird, 
so habe ich, unter der Voraussetzung, dass die Chiffre R. »Redaction« 
bedeute, Herrn Skalweit brieflich ersucht, die betreffenden Behauptun- 
gen entweder zu beweisen oder zurickzunehmen. 

Ich glaubte diesen Schritt, von dessen Erfolglosigkeit ich von' vorne- 
herein iiberzeugt war, nicht unterlassen zu sollen, weil es meiner An- 
sicht nach wenig rathsam ist, einen wissenschaftlichen Streit von nicht 
allgemeinem Interesse in der Oeffentlichkeit zu fiihren. 


*) Jahrgang 1883 p. 157. 
**) Da mir die genannte Zeitschrift nicht regelmissig zuginglich ist, so 
habe ich diese Kritik leider erst jetzt zu Gesicht bekommen. 
***) Diese Zeitschrift 22, 199—214. 
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Nachdem sich nun meine Vermuthung hinsichtlich der Resultat- 
losigkeit jenes Schrittes als richtig erwiesen hat, sehe ich mich genéthigt, 
(lie privatim an Herrn Skalweit gerichtete Aufforderung publice zu 
wiederholen. Ich fordere also Herrn Skalweit auf, 1) den exacten 
Nachweis zu liefern, dass der von mir in dieser Zeitschrift*) publicirten 
und ausfiihrlich begriindeten Methode der Nicotinbestimmung im Wesent- 
lichen ein »seit mehreren Jahren in den Handelslaboratorien gebriuch- 
liches altes Verfahren« zu Grunde liegt; 2) einen einzigen in der be- 
treffenden Abhandlung vorkommenden Ausdruck zu nennen, welcher >in 
wissenschaftlichen Blittern durchaus nicht als gute Sitte« gilt. 

Vermag Herr Skalweit diese beiden Nachweise nicht zu erbrin- 
gen, so bin ich berechtigt, denselben der leichtfertigen Aufstellung 
falscher Behauptungen wider besseres Wissen**) zu zeihen. 

Ich méechte ferner noch auf zwei Punkte hinweisen, welche allein 
schon jedem, der es ernst mit der Wissenschaft nimmt, Veranlassung 
geben miissen, gegen ein derartiges kritisches Verfahren, wie es Skal- 
weit geiibt hat, nachdriicklich Verwahrung einzulegen. 

Kinmal sagt Skalweit, ich hatte seine Methode deswegen als 
unbrauchbar bezeichnet, weil die bei der Vergleichung derselben mit 
der meinigen erhaltenen Resultate »kleine Differenzen«< gezeigt hiitten. 
Dass ich den directen quantitativen Nachweis erbracht habe, dass bei 
Anwendung des Skalweit’schen Verfahrens Ammoniak als Nicotin 
bestimmt wird, glaubt Skalweit verschweigen zu dirfen. Bezweifeln 
konnte er die Unanfechtbarkeit dieses Nachweises, aber zur Erwihnung 
desselben hatten ihn gewisse Riicksichten veranlassen sollen. 

Ferner spricht Skalweit von Kraftausdriicken, welche den Mangel 
positiver Thatsachen iibersehen lassen sollen, Vermag Skalweit in © 
Abrede zu stellen, dass meine Arbeit vom ersten bis zum letzten Buch- 
staben rein sachlich gehalten ist, und dass meine Behauptungen durch 
gut stimmende Zahlenreihen gestiitzt werden ? 

Wenn Skalweit durch meine an seiner Methode geiibte Kritik 
verletzt worden ist, so liegt die Schuld nicht am Kritiker, sondern am 
kritisirten Substrat. 


*) Diese Zeitschrift 21, 76 ff. i 

**) Ich kann nicht unerwihnt lassen, dass Skalweit sich geraume Zeit — 
yor der Verdéffentlichung meiner Methode an den Vorstand des Laboratoriums, — 
in welchem ich die betreffende Arbeit ausgefiihrt habe, mit der Bitte gewandt 
hat, ihm das von uns benutzte Verfahren der Nicotinbestimmung mitzutheilen. 
Diese Bitte ist mit meiner Hinwilligung erfillt worden. 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
des Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


_ Untersuchungen tiber den Nachweis von Verfalschungen im 
Portland-Cement. 
é Von 


R. Fresenius und W. Fresenius. 


Die in Nachstehendem beschriebenen Versuche sind ausgefithrt auf 
Veranlassung des Vereins deutscher Cement-Fabrikanten, der uns um 
Ausarbeitung von Methoden ersuchte, die es méglich machen einen 
durch Zumischung eines fremden Kérpers verfilschten Cement als sol- 
chen zu erkennen, da der Verein bei seinem Auftreten gegen die immer 
mehr iiberhand nehmende Verfiilschung nur dann auf einen Erfolg hoffen 
konnte, wenn Methoden zur Entdeckung der fremden Zusatze existirten. 

Eine Anzahl von fremden Beimischungen, wie gemahlener Thon- 
schiefer, Kalkstein etc., ist so leicht in dem damit vermischten Cement 
aufzufinden, dass diese Materialien in neuerer Zeit viel weniger An- 
wendung zur Verfilschung finden. Statt ihrer werden vielmehr jetzt 
meist solche Kérper verwandt, die in der procentischen Zusammensetzung 
yon den Portland-Cementen kaum abweichen. Die Erkennung derartiger 
Zusiitze ist deshalb besonders schwierig und bisher selbst durch eine 
yollstiindige quantitative Analyse meistens nicht zu erreichen~ gewesen, 
da manche charakteristische Verschiedenheiten noch nicht gentigend be- 
kannt waren. 

Der Auffindung dieser Koérper, zunichst des Schlackenmehles und 
des hydraulischen Kalkes, wandten wir deshalb unsere Aufmerksamkeit 
zu und-versuchten, ob sich nicht in dem Verhalten gegen dussere Hin- 
fliisse eine Gleichmiissigkeit zwischen allen Portland-Cementen und eine 
Verschiedenheit gegeniiber den zur Verfilschung benutzten fremden Kor- 
pern auffinden liesse *). 

Zu diesem Zwecke stellten wir Versuche mit 12 reinen Portland- 
Cementen an, die aus in den verschiedensten Theilen von Deutschland 
gelegenen Fabriken, aus England und aus Frankreich stammten, so dass” 
dieselben wohl ein hinreichendes Bild yon dem Verhalten sdimmtlicher 
Portland-Cemente geben kémnnen. 

-*) Mit Versuchen iitber das Verhalten des Roman-Cementes sind wir noch 


beschaftigt. Dieselben ergeben, soweit sich bis jetzt erkennen lasst, ebenfalls 
charakteristische Unterschiede*von dem Portland-Cement. - ; 
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Mit dem Verhalten dieser Portland-Cemente verglichen wir das 
Verhalten yon drei Sorten hydraulischen Kalks, drei Sorten Schlacken- 
mehl (an der Luft von selbst zu feinem Pulver zerfallen) und yon 
zwei Sorten gemahlener Schlacken. 

Die siimmtlichen Materialien wurden uns -vyon dem Vorstand des 
Vereins deutscher Cementfabrikanten geliefert, und miissen wir demsel- — 
ben die Verantwortung fiir die Reinheit der Portland-Cemente tiberlassen. 

Ueber diese mit fortlaufenden Buchstaben bezeichneten Portland- 
Cemente machte uns der betreffende Vorstand folgende, hauptsichlich 
das Alter betreffende Mittheilungen : 

A im Mai 1883 aus dem Handel bezogen und. sofort in das Glas — 
gefillt. 

B im Marz 1882 aus dem Handel bezogen, mehrere Monate ge- 
lagert, dann eingefiillt, 

C im Juli 1882 desgleichen. 

D im November 1882 desgleichen. 

{ im December 1882 aus der Fabrik bezogen, sofort eingefiillt. 

F im December 1882 desgleichen. 

G im October 1883 aus dem Handel bezogen, sofort eingefiillt. 

H im December 1883 desgleichen, 

J im Januar 1884 aus der Fabrik bezogen, sofort eingefullt, 

K Cementklinker, 1883 aus einer Fabrik erhalten, pulverisirt und - 
sofort eingefiillt. 

L im Januar 1883 aus der Fabrik bezogen, sofort eingefiillt. 

M 1876 aus dem Handel bezogen, HD eee Monate gelagert, dann 
eingefiillt. 

Bei den mannigfaltigen Einfliissen, denen wir die genannten Kérper 
aussetzten, fanden sich nun in manchen Fallen zwischen den verschie- 
denen Arten von reinem Portland-Cement viel gréssere Unterschiede 
als zwischen den Portland-Cementen: und den Verfilschungsmitteln und ° 
zwar so, dass hiufig das Verhalten letzterer zwischen dem der ver- 
schiedenen Portland-Cemente stand. 

Diese vielen Versuchsreihen, welche kein praktisch verwerthbares 
Resultat ergaben, iibergehen wir hier und wenden uns nun zu den 
Eigenschaften, welche wir bei allen Portland-Cementen annahernd gleich _ 
und bei den untersuchten Verfilschungsmitteln, oder wenigstens bei einer 
der beiden Gruppen, so davon abweichend fanden, dass sich darauf hin 
eine Untersuchungsmethode griinden lasst. 


am 22., 
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Es sind dies: 
a) das specifische Gewicht, 
b) der Glihverlust, 
c) das Verhalten zu Wasser, respective die Alkalinitét der Wasser- 


lésung, 


d) das Verhalten zu verdiinnter Sdure, 
e) das Verhalten zu Chamiileonlésung, 
f) das Verhalten zu gasférmiger Kohlensiure. 

a. Das specifische Gewicht wurde nach der Methode be- 
 stimmt, welche Herr Dr. Schumann zu Amoneburg im Jahre 1883 
auf der Generalversammlung des Vereins deutscher Cement-Fabrikanten 


Fig. 21. 


in Berlin mitgetheilt hat.*) Dieselbe beruht darauf, dass 
man den durch eine gewogene Quantitit des Cementes 
eingenommenen Raum ermittelt, indem man den Cement 
in ein mit Terpentinél gefiilltes Gefiiss bringt und beob- : 
achtet wieviel das Niveau der Fliissigkeit steigt.**) Der 
za diesen Bestimmungen angewandte Apparat ist in 
Fig. 21 abgebildet, er besteht aus einem etwa 100 bis 
150 ce fassenden Gefiisse und einem mit Hilfe eines 
Glasschliffes eingesetzten Rohre, welches 40 ce fasst und 
in 1/,, ce eingetheilt ist. Der Apparat wird beim Ge- 
brauch bis zum Nullstrich der Theilung mit Terpentinél 
gefiillt, dann bringt man den gewogenen Cement mit 
Hiilfe eines weiten Trichters durch das eingetheilte Rohr 
nach und nach in den Apparat, wartet bis derselbe sich 
so weit abgesetzt hat, dass man den Fliissigkeitsstand 
ablesen kann und erfihrt in der verdringten Anzahl yon 
Cubikecentimetern das Volumen des Cementes. Man hat 
dann nur mit dieser Zahl in das Gewicht zu dividiren 
um das specifische Gewicht zu erhalten. 


Die Methode erwies sich im Vergleich zur ‘Bestimmung mittelst 
eines mit Terpentinél gefillten, nicht zu kleinen Pyknometers als viel 


*) Protokoll der Verhandlungen des Vereins deutscher Cementfabrikanten 


23 und 24. Februar 1883 p. 47. Berlin Druck von Julius Fenske. 


**) Das Princip ist dasselbe, welches auch schon von Phipson (diese 
Zeitschrift 1, 452), Briigelmann (diese Zeitschrift 21, 178) und von Gisevius 
(diese Zeitschrift 28, 51) bei speciellen Methoden fet specifischen Gewichts- 

-bestimmung benutzt ‘Workin ist. 


12* 


‘ 
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bequemer und lieferte eben so gut unter einander iibercinstimmende 
Werthe. Bei einiger Uebung und Anwendung von etwa 100 g Cement, 
kann man jedenfalls leicht eine Genauigkeit erreichen, bei der héchstens 
Differenzen von 1 oder 2 Kinheiten der zweiten Decimale vorkommen. 
Doch ist és empfehlenswerth, den Apparat zur Vermeidung der Ver- 
dunstung wiihrend des Absetzens mit einem kleinen Korkstopfen zu yver- 
schliessen und, um keine Fehler durch Temperaturschwankungen zu be- 
gehen, das untere Gefiiss beim Hinstellen auf den untersten Theilstrich 
sowie wihrend des Absitzenlassens und Ablesens in Wasser von Zimmer- 
temperatur zu stellen und deren Constantbleiben mittelst des Thermo- 
meters zu controliren. 

Um ein méglichst vollstindiges Entweichen der Luft zu erreichen 
ist ein vorsichtiges Schiitteln des Apparates sehr geeignet, und es ist 
‘dies nach unseren Erfahrungen hiufig unbedingt néthig, um nicht zu 
niedrige Zahlen zu erhalten. 

Die Resultate der so ausgefiihrten Bestimmungen sind mit den bei 
den anderen Versuchsreihen erhaltenen in einer Gesammttabelle unten 
zusammengestellt. Wie die dort angegebenen Zahlen zeigen, kénnen 
wir die von der Portland-Cementfabrik von Dyckerhoff & Séhne 
in Améneburg bei Biebrich gefundene Thatsache vollkommen bestiitigen, 
dass reine Portland-Cemente nicht unter 3,1 specifisches Gewicht zeigen, 
wihrend die Verfilschungsmittel stets ein mehr oder weniger unter 
diesem Werth stehendes specifisches Gewicht haben. 

Um die von manchen Seiten aufgestellte Frage zu entscheiden, ob 


nicht vielleicht ein feiner gemahlener Cement bei dieser Methode in 


Folge der méglicherweise grésseren anhaftenden Luftmenge scheinbar 
ein niedrigeres specifisches Gewicht zeigen und dadurch in den Verdacht 
kommen kénnte verfilscht zu sein, bestimmten wir von einem Cement 
einmal das specifische Gewicht in der Feinheit, wie er aus dem Handel 
entnommen war (er hinterliess auf dem 5000 Maschensieb*) 30,4 % 
Riickstand) und dann mit einer Probe, die so fein gerieben war, dass 
sie ganz durch das 5000 Maschensieb hindurchging. 

Wir fanden im ersten Falle 3,164, im zweiten 3,154, also eine 
Abweichung, die nicht grésser war, als wir sie auch bei zwei Proben 
desselben Cementes von gleicher Feinheit erhielten. **) 


‘ 


*) So bezeichnen wir der Kiirze halber ein Sieb, das 5000 Maschen auf ein 


Quadratcentimeter hat. 
**) Wir sind mit Versuchen dariiber noch beschiiftigt, ob sich auf Grund 


a 
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b. Der Glihverlust wurde durch Gliihen von, etwa 2g in 
einem Platintiegel itber einer einfachen Bunsen’schen Lampe mit 
Schornstein bis zu constantem Gewicht bestimmt. Wie mehrere doppelt 
ausgefiihrte Wigungen zeigen, wird das Gewicht nach etwa 20 Minuten 
langem Glihen constant. Die Zahlen sind in der Tabelle enthalten 
und ergeben namentlich zwischen den Portland-Cementen und hydrau- 
lischen Kalken einen bedeutenden Unterschied. 

c. Das Verhalten zu Wasser ist insofern ein charakteristi- 
sches, als die verschiedenen Materialien bei gleichartiger Behandlung 
yerschiedene Mengen yon alkalisch reagirenden Bestandtheilen an das 
Wasser abgeben. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass 1g fein ge- 
pulverter Substanz (durch das 5000 Maschensieb ohne Riickstand hin- 
durchgehend) mit 100 cc destillirtem Wasser bei gewohnlicher Tem- 
peratur 10 Minuten lang geschiittelt wurde. Hierauf wurde durch ein 
trockenes Filter filtrirt und 50 cc des erhaltenen Filtrats mit */,, Normal- 
salzsiiure titrirt. 

Es ist hierbei, wie. leicht einzusehen, von Wichtigkeit, dass man 
die angegebenen Versuchsbedingungen d. h. die Feinheit der Substanz, 
das Verhiltniss zwischen Cement und Wasser und die Dauer der Ein- 
wirkung genau einhilt, wenn man iibereinstimmende Resultate erhal- 
ten will. 

Die so gefundenen Zahlen, welche die léslichen alkalischen Bestand- 
theile von 0,5 g angeben, finden sich in der Tabelle; sie zeigen wieder 
einen erheblichen Unterschied zwischen Portland-Cement und hydrau- 
lischem Kalk, einen etwas geringeren im umgekehrten Sinne zwischen 
Portland-Cement und. Schlackenmehl. ‘ 
d. Das Verhalten zu verdiinnter Siure wurde in der 
Weise untersucht, dass 1g der fein gepulverten Substanz (auf dem 5000 
Maschensieb keinen Riickstand lassend) mit einer Mischung von 30 cc 
Normalsalzsiiure und 70 cc Wasser 10 Minuten lang unter Umschiitteln 
behandelt wurde. Von der durch Absitzenlassen oder Filtriren durch 
ein trockenes Filter klar erhaltenen Liésung wurden 50 cc mit Normal- 
-natronlauge zuriicktitrirt und daraus berechnet, wieviel Cubikcentimeter 


der verschiedenen specifischen Gewichte eine Trennung des Cements von den 
Verfiilschungsmitteln ausfiihren lisst, indem man das betreffende Pulver in eine 
Flissigkeit bringt, deren specifisches Gewicht grade zwischen dem beider Ma- 
terialien liegt, so dass der Cement untersinkt und die Zusitze oben schwimmen. 


- 
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Normalsalzsiure von 1g der Substanz neutralisirt worden waren. Die 
hierbei erhaltenen Zahlen sind fiir die Schlackenmehle- niedriger als 
fiir die Portland-Cemente, so dass dies Verhalten unter Umstinden zur 
Entdeckung von Schlackenmehlbeimischung dienen kann. i 

Auch diese, Versuche erfordern, um geniigende Uebereinstimmung 
m ergeben, genaue Einhaltung der angegebenen Bedingungen. 

e. Das Verhalten zu Chamileonlésung. Bei Versuchen, 
den von verschiedenen Seiten hervorgehobenen Unterschied im Gehalt 
der Portland-Cemente und der Schlackenmehle an Schwefelmetallen 
zur Auffindung des Schlackenmehls zu benutzen, fanden wir, so lange 
wir mit den ungemischten Kérpern operirten und den bei der Kinwir- - 
kung von Salzsiure entwickelten Schwefelwasserstoff bestimmten, sehr 
deutliche Differenzen. Sobald wir aber in Mischungen von Cement mit 
- Schlackenmehl die Bestimmung des sich entwickelnden Schwefelwasser- 
stoffs versuchten, erhielten wir stets viel geringere Mengen als der vor- — 
handenen Quantitit von Schlackenmehl entsprachen. 

Es konnte dies nur daher riihren, dass im Portland-Cement das 
Kisen- fast ausschliesslich als Oxyd vorhanden. ist, wéihrend es sich im 
Sehlackenmehl nur in Form von Oxydul findet. 

Wir versuchten diesen Unterschied durch das Verhalten gegen 
Chamileonlisung niher kennen zu lernen und fanden sehr erhebliche 
Differenzen. 

Die Portland-Cemente und ebenso die hydraulischen Kalke zeigten 
beim Behandeln mit verdiinnter Schwefelsiiure und Titriren der Lésung 
nur eine sehr geringe Reductionswirkung. Es wurde 1g des fein ge- 
pulverten Cementes mit etwa 150 ce einer- Mischung von einem Theil 
verdiinnter Schwefelsiure (specifisches Gewicht 1,12) und zwei Theilen 
Wasser behandelt und in die Flissigkeit Chamileonlésung*) bis zur 
bleibenden Rothfirbung eingetrépfelt. Ein Gramm  Portland- Cement 
entfirbte zwischen 0,17 —0,63 cc, entsprechend 0,79 — 2,8 mg _ iiber- 
mangansauren Kalis. 

Von derselben Chamileonlésung wurden fiir die verschiedenen 
Schlackenmehlsorten bei gleicher Behandlung auf 1g 9,5—16 cc, ent- 
sprechend 44,34—74,67 mg iibermangansauren Kalis, verbraucht. 

Da die Rothfirbung beim lingeren Stehen sehr hiufig durch Nach- 


*) Von der benutzten Chamiileonlésung entsprachen 24,20 ce 0,2 g Hisen, 


“ das als Oxydul gelést war. 
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Dleichen wieder verschwindet, so wurde der Endpunkt fiir erreicht ge- 
halten, wenn die Fliissigkeit einige Minuten lang roth blieb. 

‘Die mit verschiedenen Mischungen von Schlackenmehl und Cement 
ausgefiithrten Versuche ergaben einen der vorhandenen Schlackenmehl- 
menge entsprechenden Chamiileonverbrauch, weil hierbei sowohl das 
urspriinglich. vorhandene Eisenoxydul, als auch der sich entwickelnde 
Schwefelwasserstoff zum Ausdruck kommt, wobei es einerlei ist, ob der 
letztere direct Chamiileon reducirt, oder ob er erst Hisenoxyd in Oxydul 
iiberfiihrt und dieses dann auf tibermangansaures Kali einwirkt. 

f. Das Verhalten zu gasformiger Kohlensiaure wurde 
studirt um zu sehen, ob ‘der sogenannte freie Kalk, welcher im Portland- 
Cement nicht vorkommen soll, dagegen im hydraulischen Kalk vorhan- 
den ist, sich auf diese Weise auffinden lasst und dadurch eine Er- 
kennung des Zusatzes von hydraulischem Kalk méglich macht. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dass etwa 3g des fein ge- 
pulverten (auf dem 5000 Maschensieb keinen Riickstand lassenden) 
Korpers in einem gewogenen Glasrohr bei gewdhnlicher Temperatur 
éetwa 2 Stunden lang (jedenfalls bis zu constantem Gewicht) der Wirkung 
eines erst durch Schwefelsiiure getrockneten Kohlensiurestromes aus- 
gesetzt wurden. 

Die durch abermaliges Wiigen ermittelte Gewichtszunahme ergab 
die Menge von absorbirter Kohlensiure. Damit hierbei das durch die 
Kohlensiure aus Kalkhydrat etwa ausgetriebene Wasser, nicht entweichen 
konnte (wodurch die Kohlensiiureaufnahme zu gering erschienen wire), 
war in dem Glasrohr am einen Ende zwischen zwei Asbestpfropfen eine 
kleine Chlorcalciumschicht angebracht, die mit gewogen wurde und so 
das sonst entweichende Wasser zuriickhielt. 

Die hierbei gefundenen Differenzen sind, wie die Tabelle zeigt, 
ebenfalls véllig hinreichend um die Absorptionsfahigkeit fiir Kohlensiure 
zur Erkennung des hydraulischen ‘Kalkes verwerthen zu kénnen. 


Wir stellen nun die in den eben besprochenen Versuchsreihen er- 
haltenen Resultate in der folgenden Tabelle zusammen. 
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} Alkalinitat = 
Speeifi- ki der Wasser- lg ver- ‘ee 3 g absor- 
Bezeichnung | sches w | Josung von brauchtcc| )serutaey age 
: verlust |0,5g entspre-| Normal- Kohlen- 
Pomehs chend ce 4/10} siure |S. | siure 
9/0 Normalsiure | * Kali Pes 
Portland- 
Cemente 
A 3,155 1,58 6,25 20,71 0,79 1,4 
B 35129 2,59 4,62 21,50 2,38 1,6 
C 8,155 2,11 4,50 20,28 0,93 1,8 
D 3,144 1,98 5,10 21,67 a2 1,0 
E 3,144 1,25 6,12 19,60 0,98 1,6 
F 3,134 2,04 4,95 20,72 12H il 
G 3.144 0,71 4,30 20,20 0,89 0,0 
H 3,125 1,11 4,29 20,30 1,07 0,7 
J 3,134 1,00 4,00 19,40 2,01 0,0 
K 3,144 0,34 4,21 20,70 0,98 0,0 
L 3,154 1,49 4,60 18,80 2,80 0,3 
M 3,125 1,25 5,50 20,70 230 0,0 
Hydraulische 
Kalke 
A 2,441 18,26 20,23 21,35 1,40 27,8 
B 2,551 17,82 22,73 26,80 0,93 47,7 
C 2,520 19,60 19,72 19,96 0,98 3153 
Schlacken- 
mehle 
A 8,012 0,76 0,91 14,19 74,67 3,6 
B 38,003 1,92 0,70 13,67 60,67 3,5 
C 2,967 1,11 1,00 9,70 44,34 2,9 
Gemahlene 
Schlacken : 
I 3,003 0,32 0,31 3,60 64,40 2,4 
II 2,873 0,43 0,11 8,20 Tomo 2,2 


Da die untersuchte Anzahl von aus den verschiedensten Roh- 
materialien hergestellten Portland-Cementen von verschiedenem Alter 
wohl als geniigend betrachtet werden kann, um daraus allgemeine Schliisse 
zu ziehen, so lassen sich die in der Tabelle enthaltenen Maximal- und 
Minimalzahlen fiir Portland-Cement als Grenzwerthe betrachten und zwar 
in dem Sinne, dass man von jedem reinen Portland-Cement. verlangen 
kann, dass er, in der oben beschriebenen Weise gepriift, zeigt: 

a) Ein specifisches Gewicht von mindestens 3,125, jedenfalls 

nicht geringer als 3,1. 
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b) Einen Glihverlust zwischen 0,34 und 2,59%, jedenfalls nicht 
erheblich héher. 

¢) Kine Alkalinitat der Wasserlésung von 0,5 g Cement 
entsprechend 4—6,25 cc */,, Normalsiure. 

d) Einen Verbrauch von Normalsiiure bei der directen Behandlung 
yon 1 g Cementpulver zwischen 18,80 und 21,67 cc, jedenfalls nicht 
wesentlich weniger. 

e) Einen Verbrauch an Chamileonlésung durch 1 g Cement zwischen 
0,79 und 2,80 mg cae acta Kali, jedenfalls nicht erheb- 
lich mehr. 

f) Kine Kohlensiureaufnahme durch 3 g Cement von 0—1,8 mg. 
Liefert ein Cement bei der Untersuchung Werthe, welche nicht in 

diese Grenzen fallen, so ist er verdichtig verfilscht zu sein, oder auch 
mit Sicherheit als verfilscht zu betrachten. 

Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass bei einer Verfialschung mit 
Schlackenmehl nur die Proben a, c, d und e Werthe liefern kénnen, 
die eventuell ganz ausserhalb der Grenzen liegen, und dass umgekehrt 
bei einem Zusatz von hydraulischem Kalk nur die Priifungen a, b, ¢ 
und f zur Erkennung der Verfilschung Anhaltspunkte bieten konnen. 

Dabei ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass von diesen 4 in Betracht 
kommenden Proben etwa nur zwei Werthe liefern, welche die Grenzen 
erheblich iiberschreiten, wihrend die anderen zwar noch Zahlen ergeben, 
wie sie auch bei reinen Portland-Cementen vorkommen kénnen, die sich 
aber doch den Grenzen schon mehr oder weniger stark nahern. 

Wir geben in folgender Tabelle cine Zusammenstellung der Re- 
sultate, die wir bei der Untersuchung einiger Mischungen von Portland- 
Cement mit Schlackenmehl und hydraulischem Kalk erhalten haben. 

Die Zahlen beziehen sich zum Theil auf von uns hergestellte 
Mischungen yon Materialien, die zu den obigen Versuchen gedient ha- 
ben, zum Theil auf aus dem Handel als verdichtig entnommene Ce-. 

mente, welche uns der Vorstand des Vereins deutscher Cement-Fabri- 

kanten (mit X und Y bezeichnet) geliefert hatte. 
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ES = | Alkalinitat |/B4 | Pi |g, 
Bezeichnung 2 | ¢ der Wasser- 2 oes AG 2 is! 
+ s Pe oa @- Sairee eh) 
und Zusainmsetzung 3 | & | losung von 2 s 5) Saa Ss 5 
ee aE| & 0,5g entspre-| 9 6'$ | SEs ai S 
der Mischung. ef <= | chend ce 1/19 ao as 2 ae 
MD & | Normalsdure | 3 $ ae oo 
J. 1 Thi. -hydr. Kalk B 23 . : 
3,06 Nicht 
Dadi gstadetl ome uke td aaa cig wi 4,6 
e- 
Deathly dr Kale MA aS ra. eit : 
053|2,52|- 8,2 20, timmt | 3, 
9 Thle. Portl.-Cem. E | *” fe a20 00t ae af 
| A | 
3. 1Thl. Schlackenmehl B 
3,114 | 2,04 By 19,53 6,11 1,6 
9 Thle. Portl.-Cem. C | wP hats 
L | | 
4. 1 Thl. gem. Schlacke II | 
3,115 | 1,59 4,0 20,60 8,31 0,7 
9 Thle. Portl.-Cem. D | mt 
x | 3,021 | 3,72 6,14 19,00 | 210 | 87 
Y | 8,048 | 0,55 4,55 17,20 | 36,40 -| © 1,2 
| 


No. 1 zeigt ein zu niedriges specifisches Gewicht, einen nicht 
anormalen Gliihverlust, eine Alkalinitét der Wasserlésung, welche die 
obere Grenze bereits iiberschreitet und eine zu hohe Kohlenséureaufnahme. 

No. 2 zeigt zu niedriges specifisches Gewicht, noch nicht die Grenze 
iiberschreitenden, hohen Gliihverlust, zu hohe Alkalinitét der Wasser- 
lésung und zu hohe Kohlensiureaufnahme. 

In beiden Fiillen wiirden also geniigende Beweise fiir eine Zu- 
mischung von hydraulischem Kalk vorliegen, 

No. 3 und 4 lassen an dem hohen Chamiileonverbrauch cine Zu-~ 
mischung yon Schlackenmehl sicher erkennen; die Alkalinitét der Wasser- 
lésung liegt bei 3 noch unter der niedrigsten Grenze, wihrend dieselbe 
bei 4 eben noch erreicht ist. Das specifische Gewicht liegt bei beiden 
noch unter dem niedrigsten von uns bei reinen Portland-Cementen ge- 
fundenen Werthe 8,125, wenn es auch hoéher als 3,1 ist. Der Saure- 
verbrauch bietet keinen Anhaltspunkt zur Erkennung der Verfilschung. 

X gibt sich durch das niedrige specifische Gewicht, den hohen 
Glithverlust, die an der oberen Grenze liegende Alkalinitiit der Wasser- 
lésung und die hohe Kohlensiureaufnahme unzweifelhaft als eine hydrau- 
lischen Kalk oder ein ahnliches Material enthaltende Mischung zu er- 
kennen und 
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Y ist durch sein niedriges specifisches Gewicht, den geringen Siure- 
verbrauch und den sehr hohen Verbrauch an Chamiileonlésung voll- 
kommen als eine schlackenmehlhaltige Mischung charakterisirt. Damit 
im Kinklang ist der Gliihverlust gering und niihert sich auch die Al- 
kalinitiit der Wasserlésung der unteren Grenze. 

Aus den angefiihrten Beispielen lisst sich, wie wir glauben, zur 
Geniige ersehen, dass sich fremde Beimischungen mit Hilfe der ange- 
gebenen Priifungen im Portland-Cement in den meisten, ja fast in allen 
Fallen werden erkennen lassen. 

Schliesslich wollen wir nicht versiumen darauf- hinzuweisen, dass 
sich natiirlich auch durch Zumischung anderer Substanzen als Schlacken- 
mehl oder hydraulischer Kalk das Verhalten der Portland-Cemente fast 
immer so iindern wird, dass sie bei den Priifungen ein anormales Ver- 
halten zeigen; so wird z. B. zugemahlener, ungebrannter Kalkstein den 
Glihyerlust erhdhen,*) zugemischter Thonschiefer den Siureverbrauch 
yermindern**) u. s. w., so dass sich unter allen Umstiinden der Satz 
wird aufrecht erhalten lassen, dass ein Cement nur dann rein ist, wenn 
er, in obiger Weise gepriift, lauter in die angegebenen Grenzen fallende 
Werthe ergibt, und es wird sich demnach das Verfahren, welches ja 
noch mancher Erweiterung fihig ist, zur Entdeckung der meisten wenn 
nicht aller Verfiilschungsmittel anwenden lassen. 


Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 
Von 


W. Fresenius. 


Veber die Ausfiihrung einiger mikrochemischer Operationen und 
Reactionen hat A. Streng***) Angaben gemacht. Handelt es sich um 


der Einwirkung von Sauren erkannt. 

**) Der Thonschiefer lisst sich im iibrigen sehr leicht dadurch auffinden, 
dass der Cement sich beim Behandeln mit Salzsiiure ganz aufschliesst, wihrend 
der Thonschiefer als unangegriffener, unldslicher Riickstand verbleibt. 

***) Bericht der Oberhessischen Gesellsch. fiir Natur- und Heilkunde 22, 
258 und 260. Vom Verfasser eingesandt. 
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die Ausfithrung chemischer Reactionen unter dem Mikroskop, so ist es 
oft schwierig die Wirkung eines, Reagens’ auf einen bestimmten Ge- 
steinsbestandtheil zu beschréinken und so das Verhalten desselben unge- 
triibt zu beobachten. Streng bedient sich zu diesem Zweck mit gutem 
Erfolg durchlécherter Deckgliischen, die er folgendermaassen herstellt 
und verwendet. Gewélinliche Deckglischen werden in geschmolzenes 
Wachs getaucht und dann wird der entstandene Wachsiiberzug in der 
Mitte mit einer Nadel auf einer +/,—1mm grossen Stelle wieder ent- 
fernt. Auf diese bringt man dann einen Tropfen concentrirte Fluss- 
siiure und erneuert dieselbe so lange, bis das Glischen an dieser Stelle 
durchgefressen ist. Hierauf entfernt man den Wachsiiberzug wieder. Den 
Theil des Deckglischens rings um die Oeffnung bestreicht man nun mit 
geschmolzenem Canadabalsam, lasst ihn erstarren und legt nun, nachdem 
man den zu untersuchenden Diimnschliff bei schwacher Vergrésserung 
unter dem Mikroskop eingestellt hat, das Deckglischen (die Seite mit 
dem Canadabalsam nach unten) genau iitber die Stelle des Schliffes, auf 
welche man das Reagens wirken lassen will. Nun bringt man den 
Canadabalsam dadurch zum Schmelzen, dass man mit einer stark er- 
hitzten Stricknadel dicht tiber dem Deckgliischen hin fahrt. Ist der 
Canadabalsam dann wieder erkaltet, so bildet er unter dem Deckgliischen 
rund um die zu untersuchende Stelle einen Abschluss. Das Reagens wird - 
nun mit Hiilfe eines Pinsels auf das Deckglischen aufgestrichen und 
kann nur an der gewitnschten Stelle seine Wirkung dussern, welche man 
sehr gut mit dem Mikroskop beobachten kann. 

Als mikrochemische Reaction auf Natron empfiehlt der Ver- 
fasser die Bildung von essigsaurem Uranoxydnatron hervorzurufen, indem 
man zu einem Kérnchen irgend eines Natronsalzes auf dem Objecttriger 
einen Tropfen einer concentrirten Lésung von essigsaurem Uranoxyd 
zusetzt. Es entstehen dann rings um das Kérnchen sehr schnell kleine, 
ungemein scharf ausgebildete, hellgelbe Tetraéder von essigsaurem Uran- 
oxydnatron. Diese in Wasser schwer léslichen Krystalle wachsen rasch 
weiter und bilden dann verschiedene, im Original niiher beschriebene 
Formen, die aber alle dadurch ausgezeichnet sind, dass sie nicht auf 
das polarisirte Licht wirken und sich so wesentlich von den wirfelartig 
ausgebildeten rhombischen Krystallen des essigsauren Uranoxyds, die sich 
gleichfalls bilden, unterscheiden. Die Reaction ist deshalb sehr em- 
pfindlich, weil der Niederschlag nur 6,6 % Natron enthalt. 

Um dieselbe auf ein Silicat in einem Dinnschliff anzuwenden, be-— 
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handelt man dieses mit cinem Tropfen eines geeigneten Lésungsmittels, 
z. B. Salzsiure, dampft damit ein, wiederhoit dies eventuell nochmals 
und bringt dann das essigsaure Uranoxyd auf die Probe. Aus der 
Menge der auftretenden Tetraéder kann man einen ungefiihren Schluss 
auf die Menge des vorhandenen Natrons ziehen. 


Zur Correctur von unter verschiedenen Umstanden ausgefihrten 
Wagungen in Bezug auf den verdrangten Luftraum hat Josiah 
Parsons Cooke*) ein Verfahren vorgeschlagen, bei welchem es nicht 
erforderlich ist, das Volumen des Kérpers zu kennen. Zu einer voll- 
stiindigen Reduction der Wagungen auf den luftleeren Raum muss man 
das Volumen. des betreffenden Kérpers und der Gewichte kennen und 
bedarf dazu so umstindlicher Rechnungen, dass diese Reductionen nur 
in seltenen Fallen wirklich ausgefithrt werden. 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass es dem Chemiker 
in den allermeisten Fallen gar nicht auf die Ermittelung der absoluten, 
sondern der relativen Gewichte ankommt, so dass, wenn die Wagungen 
alle in trockener Luft von derselben Temperatur und demselben Druck 
ausgefiihrt werden kénnten, eine Correctur vollkommen iiberfliissig ware. 

Aber diese Aenderungen in der Luft lassen sich eben nicht ver- 
meiden und sie beeinflussen die Genauigkeit der Wiagungen bei Kérpern 
von der Grisse der Absorptionsapparate bei Elementaranalysen schon 
immerhin in einem merklichen, bei sehr grossen Gefiissen in einem er- 
heblicnen Grade. 

Der Verfasser hat nun constatirt, dass man den Einfluss der 
Schwankungen im Wassergehalt der Luft durch Anwendung geecigneter 
Trockenvorrichtungen im Wagekasten (Schalen mit concentrirter Schwefel- 
siiure) vollstiéndig ausschliessen kann. Beziiglich des Linflusses von 
Druck und Temperatur schligt der Verfasser vor, fiir jedes zu wiagende 
Gefiiss ein- fiir allemal, durch Wigung unter mdglichst verschiedenen 
Temperatur- und Druckverhiltnissen, eine Correctur festzustellen, mit 
Hliilfe deren man das Gewicht bei einem fiir alle Wigungen gleich- 
bleibenden Normalzustand finden kann. 

Wenn man als solchen Normalzustand einen Druck von 750 mm**) 


*) Chem. News 48, 39. 

_ **) Im Original ist dieser “Betrachtung ein Normalbarometerstand von 30 
Zoll zu Grunde gelegt, doch wiirde sich fiir deutsche Verhiltnisse wohl die oben 
angegebene, auf dem metrischen Maasssystem beruhende Annahme mehr em- 
pfehlen. W. F. 


a 
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und cine Temperatur yon 27°C, wiihlt, so wird eine Aenderung des 
Luftdruckes um 2,5 mm den Auftrieb der Luft um 1/35, verindern 
(denn 750 = 2,5.3800). «Kine Veriinderung der’ Temperatur um 1° 
wird nach dem Gay-Lussac’schen Gesetze den Auftrieb der Luft 
eebenfalls um 1/,,) dindern, da die angenommene Normaltemperatur 27° 


yon dem sogenannten absoluten Nullpunkte, — 273°, um 300° absteht. 

Man kann also die durch die beiden miglichen Aenderungen néthig - 
werdenden Correcturen auf einander beziehen, indem man fiir je 1°C., 
um welchen die Temperatur unter 27° liegt, 2.5 mm zu dem abgelesenen 
Barometerstande zuaddirt. 

Wiigt man nun das betreffende Gefiiss zweimal unter médglichst 
weit aus ecinander liegenden Temperatur-*) und Druckverhiiltnissen, so 
kann man daraus ein- fiir allemal finden, um wie viel: das scheinbare 
Gewicht des Kérpers in trockner Luft sich iindert bei einer Temperatur- 
iinderung um 1°, respective einer Druckinderung um 2,5 mm. Der 
Verfasser hebt hervor, dass es zur Erzielung richtiger Resultate darauf 
ankommt, dass das angewandte Thermometer nicht triége, sondern rasch 
etwa eintretende Schwankungen der Lufttemperatur anzeigt und dass 
die Genauigkeit, mit welcher sich die Correctur ermitteln lisst, mit 
der Grésse des zu wiigenden Kérpers und damit auch in dem Maasse 
zunimmt, als die Beriicksichtigung der Correctur erforderlich wird. 

Bei einem Volumen des zu wiigenden Kirpers von etwa 75 ce be- 
triigt die Correctur fiir 1° C. oder 2,5 mm Quecksilberhéhe 3 Decimilli- 
gramm, also wiirde ein Volumen von 100 ce auf 10° Temperaturdifferenz 
oder 25 mm Druckdifferenz 4 mg crfordern, und man kann auf dieser 
Grundlage wenigstens schiitzungsweise sich einen Begriff davon ver- 
schaffen, ob die Anbringung der Correctur in einem gegebenen Falle 
geboten erscheint oder nicht. Bei sehr grossem Volumen des zu wiigen- 
den Kérpers lassen sich die Druck- und namentlich die Temperatur- 
bestimmungen nicht mehr mit der néthigen Schiirfe ausfiihren und man 
muss dann am besten sich der von Regnault**) vorgeschlagenen Me- 
thode bedienen auch an den anderen Wagebalken einen Kirper yon 
fast demselber. Volumen anzuhiingen. 

*) welche sich am leichtesten variiren lassen. 

**) Bei Gelegenheit seiner Bestimmungen des specitischen Gewichtes der Gase. 
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Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes der Gase benutzt 
©. Chancel*) den in Fig. 22 abgebildeten Apparat. Derselbe besteht 

Fig. 22. aus einem 200—250 ce fassenden Kolben B, in 
dessen Hals ein seitliches Rohr f eingeschmolzen 
ist und der mit einem hohlen Glasstiépsel ver- 
schlossen werden kann. Dieser sehr gut einge- 
schliffene Stépsel triigt oben einen Glashahn r, 
der zu dem Rohr e fiihrt, und im Inneren das 
bis fast zum Boden des Gefisses reichende Rohr 
d, welches durch richtige Drehung des. Stopfens 
so gestellt werden kann, dass es bei o mit f 
genau coincidirt. ; 

Von dem Apparat wird ein- fiir allemal be- 
stimmt, 1) das Volumen seines Inhaltes (V), 
2) das Gewicht desselben mit Luft (g), wobei 
ein Kolben yon derselben Glassorte und Grésse 
als Tara dient, welche auf immer unveriindert 
bleibt. Daraus erfihrt man dann 3) das Ge- 
wicht des leeren Kolbens respective der in ihm enthaltenen Luft (a). 

Man hat nun bei einer Bestimmung nur durch die Rohre f und d 
das betreffende Gas einzuleiten und dadurch die Luft zu verdriingen 
und durch e auszutreiben. Ist so der Kolben ganz gefiillt, so schliesst 
man r, dreht den Stopfen so, dass f und d nicht mehr communiciren 
und hat dann nur den Kolben zu wiegen, respective zu bestimmen, wie 
viel er. leichter oder schwerer ist als wenn er mit Luft gefiillt ist. 
Diese Differenz — also der Betrag der wirklich zu dem Kolben oder 
der Tara aufgelegten Gewichte — sei b, dann ist das Gewicht des in 
dem Kolben vorhandenen Gases a+ b. ; 

Da das Volum ein- fiir allemal bekannt ist, so muss-man es nur 
unter Beriicksichtigung des im Moment des Abschliessens abgelesenen 
Thermometer- und Barometerstandes corrigiren, um dann sofort die ge- 
suchte Dichte des Gases durch eine einfache Division zu finden. 

Will man den Apparat fiir ein anderes Gas benutzen, so verdringt 
man nun das erste direct durch das zweite, oder wenn dies nicht thun- 
lich ist, zuerst durch Luft. 

Die mitgetheilten Belegzahlen sind recht befriedigend. 


*) Comptes rendus 94, 626. 


¢ 
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Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes von Ga- 
sen bei hohen Temperaturen haben Heinrich Goldschmidt 
und Victor Meyer®%) sich verschiedener Modificationen der Apparate 
bedient, welche Meyer schon friiher zu gleichem’ Zwecke benutzt hat, 
und welche auf dem bereits in dieser Zeitschrift 20, 397 besprochenen 
Verdringungsprincip durch ein absorbirbares Gas beruhen. Ich kann 
hier auf die Einzelheiten der Einrichtung nicht eingehen und verweise 
in dieser Hinsicht auf das Original. 


Modificirte Methoden zur Bestimmung der Dampfdichte. H. 
Schwarz**) hat dem Apparate zur Ausfiihrung des Victor Meyer’- 
schen Luftverdraingungsverfahrens eine wesentlich andere Form gegeben, 
welche in Fig. 23 und 24 dargestellt ist. An Stelle des zerbrechlichen 

Fig. 93. und mit einem sehr hohen Bade zu 
erhitzenden, verticalen Rohres benutzt 
Schwarz ein horizontal liegendes, 
hinten zugeschmolzenes Verbrennungs- 
rohr g, welches er mit einem ge- 
wohnlichen Verbrennungsofen erhitzt. 
Die Rinne dieses Ofens ist durch 
einen Blechtrog a mit Deckel ersetzt 
und an Stelle der Thonkacheln die- 
nen zwei Blechschirme c zum Zu- 


Fig. 24. 


sammenhalten der Warme. Der Blechtrog wird, um eine zu starke 
Erhitzung yon unten zu vermeiden, mit einer Kinlage d aus Asbest- 
pappe versehen und hat zwei Sittel b, auf welche das Rohr zu liegen 
kommt. Dieses wird durch eine Oeffnung in der Stirnseite des Troges 
so eingeschoben, dass noch ein Stiick von etwa 10cm aus dem Ofen 
herausragt. Damit dieses Stiick wihrend der ganzen Operation immer 


*) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch. zu Berlin 15, 137 und 1161. 


**) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch. zu Berlin 16, 1051. Vom Ver- © 


fasser eingesandt. 
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gleich gross bleibt (was von Wichtigkeit ist), ist auf das Rohr der 
Stopfen h fest aufgesetzt und dieser wird dicht an den vor dem Trog 
aufgesetzten Schirm herangeriickt. Mit Hiilfe eines Stopfens mit Gas- 
leitungsrohr wird g mit einem Gasaufsammlungsapparat verbunden, wie 
er zur Dumas’schen Stickstoffbestimmung angewandt wird. Die Sub- 
stanz wird in einem Platin- oder Porzellanschiffchen abgewogen und in 
den yorderen, kalten Theil des Rohres gebracht. Wenn die Temperatur 
des Troges constant geworden ist, hebt man den ganzen Verbrennungs- 
ofen an der der Gasauffangsvorrichtung zugekehrten Seite in die Héhe 
und setzt ihn auf einen etwa-20 em hohen, untergeschobenen Holzklotz. 
Durch mehrfaches Aufklopfen bringt man das Schiffchen mit der Sub- 
stanz zum Hinabgleiten in den unteren, heissen Theil des Rohres. Hier 
yerdampft die Substanz und treibt die nun vor und iiber ihr lagernde 
Luft vor sich her und ein ihrem Volumen entsprechendes Quantum in 
das Messrohr. 

Br. Pawlewski*) hat zur Vereinfachung der Dumas’schen 
Methode vorgeschlagen, kleinere Gefiisse von 20—30 ce Inhalt anzu- 
Fig. 25. wenden, die nicht nur einmal, sondern 
immer wieder benutzt werden und bei denen 
der Verschluss nicht durch Zuschmelzen, son- 
dern durch Aufsetzen eines mit Gummifutter 
yersehenen oder sehr gut aufgeschliffenen 
conischen Glashiitchens bewirkt wird. Um 
das Gefiiss leichter reinigen zu kénnen, kann 
man noch eine zweite, mit einem Glasstopfen 
zu verschliessende Réhre anbringen. Letztere 
Form ist in Fig. 25 abgebildet, doch kann 
auch das gerade Capillarrohr in Wegfall 
kommen. Der Apparat hat die Annehm- 
lichkeit, dass man keine’ besonderen Stative 
und Bader nothwendig hat, sondern ihn ein-- 
fach in einem Becherglas mit Wasser, Oel, 
Paraffin etc. erhitzen kann, und vor allem, 
dass man ein- fiir allemal das Gewicht und das Volumen des Gefiisses 
kennt, also nur eine einzige Wagung auszufiihren hat. 

Fiihrt man die Bestimmungen immer bei einer oder einigen be- 


*) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch. zu Berlin 16, 1293. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIIL Jahrgang. 13 
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i 


stimmten Temperaturen aus, so kann man das Gewicht des Luftvolumens 


bei diesen Temperaturen und Normalbarometerstand ein- fiir allemal ~~ 


bestimmen respective ausrechnen. Man hat dann nur daraus das Ge- 
wicht (n) desselben Luftvolumens bei dem herrschenden Barometerstand 


b 
(b) auszurechnen, was durch Multipliciren mit 760 geschieht*), und hat 


dann einfach die Formel ke a 


n ’ 


worin D die Dampfdichte, a das Gewicht des Dampfes und n das Ge-— 


wicht des gleichen Luftvolumens unter denselben Verhiltnissen ist. 


Ueber Thermoregulatoren, Luft- und Wasserbader sind neuer- 
dings eine ganze Anzahl von Abhandlungen veréffentlicht worden. 

W. T. Richmond**) beschreibt ausfiihrlich einen Thermoregu- 
lator, bei welchem der Gasstrom durch einen Elektromagneten geregelt 
wird, der, je nachdem die Temperatur fallt oder steigt, erregt wird, oder 

ie ee Fig. 26. durch Unterbrechung des 

tismus verliert. Ich kann 

auf die Einzelheiten des 

im Princip nichts Neues 

—————>av bietenden Apparates hier 
; IR nicht eingehen. 

Ebenfalls im Princip 

nicht neu, aber durch 

die Zusammenstellung aus 

lauter doch im Labora- 


genstiinden sehr leicht 
fe herzustellen ist der in 
i f } - Fig. 26 abgebildete, von 


| Harold B. Wilson***) 


Qe 


empfohlene Apparat. Der Kolben, der, je nachdem eine héhere oder 


*) Um die Division durch 760 zu sparen, kann man diese ein fiir alle- 
mal ausfiihren und erhiilt dann eine Constante C, die mit dem jeweiligen Ba- 


rometerstande multiplicirt das Gewicht n des den Apparat erfiillenden Luft- 


yolumens bei der betreffenden Temperatur angibt. 
**) American chemical Journal 5, 287. 
***) American chemical Journal 3, 378. 


faitti 5 Stromes seinen Magne-— 


y 


torium vorhandenen Ge- 
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niedere Temperatur constant erhalten werden soll, kleiner oder grésser 
gewiihlt wird, ist mit einer zum gréssten Theil mit Quecksilber gefiill- 
ten U-férmigen Rohre luftdicht verbunden und in den Raum cinge- 
setzt, dessen Temperatur gleich erhalten werden soll. Dehnt sich die 
Luft in dem Kolben aus, so treibt sie das Quecksilber in dem einen 


Schenkel des U-Rohres in die Héhe und dieses schliesst dann, in aus 


der Fig. 26 leicht ersichtlicher Weise, das Gas ab. An diesem Schen- 

Fig. 27. kel des U-Rohres ist noch ein seitliches Rohr an- 
gebracht, in dem sich ein aus einer Lederscheibe 
und einer angesiegelten Stricknadel gebildeter Kol- 
ben auf- und abschieben lisst. Diese Vorrichtung 
gestattet die Temperatur, bei der das Quecksilber 
das Gas absperrt, zu variiren. 

Der Verfasser hilt im Interesse der leichteren 
Herstellung die Zusammensetzung des U férmigen 
Rohres aus mehreren, durch Gummischliuche ver- 


bundenen Theilen fiir zweckmiissig und schligt, um 
das Einsetzen der seitlichen Réhre mit dem Lederkolben zu erleichtern 
yor, in den Schenkel des grossen Ufirmigen Rohres ein Zwischenstiick 
einzuschalten, wie es Fig. 27 zeigt. 

Einen auf demselben Princip beruhenden, absolut nichts Neues zei- 
genden Apparat, den M. Thomas*) angibt, erwihne ich blos. 

Lothar Meyer**) hat nach dem von Andreae***) angegebenen 
Princip einen Thermoregulator construirt, welcher in Fig. 28 S. 194 


‘abgebildet ist. Der untere Theil desselben ist mit Quecksilber ge- 


fiillt und iiber diesem befindet sich in dem abgesperrten unteren Ge- 
fiisschen eine kleine Menge einer Substanz, deren Siedepunkt ein wenig 
unter der nicht zu iiberschreitenden Temperatur liegt. Das mit einem 
Kork eingesetzte Rohr q dient zum Zuleiten des Gases und endigt 
unten in einem Ansatz aus durchléchertem Platin. Durch p tritt. das 
Gas wieder aus und gelangt zum Brenner. Beim Erhitzen iitber den 
Siedepunkt der tiber dem Quecksilber abgesperrten Substanz, wird diese zum 
Theil in Dampf verwandelt und derselbe ibt dann einen um so grosseren 
Druck aus, je héher die Temperatur ist. Dadurch wird das Quecksilber 
in dem mittleren, engen Rohre in die Hohe getrieben und schliesst q 


*) New Remedies 12, 48. 
**) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch. zu Berlin 16, 1087. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 18, 89. 
13* 
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4 
ab. Durch Hoher- oder Tieferschieben von q kann man nun genau die 
Temperatur einstellen, bei welcher dies geschehen soll. Zum Fiillen 
des Apparates nimmt der Verfasser das Rohr q heraus, ersetzt es in 
der in Fig. 29 dargestellten Weise durch das beiderseits ausgezogene, 
am oberen Ende etwas umgebogene Rohr n, verbindet p mit einer 
Wasserluftpumpe, taucht das herausragende Ende von n in ein Becher- 
Fig. 28. Fig. 29. glischen, welches unten Quecksilber 
und oben die zur Temperaturregu- 
lirung dienende Substanz enthalt, 
und lisst von jedem eine passende 
Menge in den Apparat einsaugen. 
Der Verfasser empfiehlt, ein- fiir 
allemal eine Serie von derartigen 
Thermoregulatoren blasen zu lassen 
und sie dann mit Substanzen zu be- 
schicken, die in ihrem Siedepunkt 
jedesmal um etwa 30° aus einander 
liegen. Fiir Wasserbider und auch 
fiir Luftbiider bei niederen Tempe- 
raturen empfehlen sich Chlorathyl, 
Aether, Schwefelkohlenstoff, Gemische 
aus Alkohol und Aether, reiner Al- — 
kohol oder Benzol, fiir héhere Tem- 
peraturen (also nur noch bei Luft- 
biidern anwendbar) Wasser, Toluol, 
Xylol oder Amylalkohol, Cumol oder 
Terpentinél, Anilin oder Phenol, 
Naphtalin, Diphenyl oder Diphenyl- 
methan, Diphenylamin und allenfalls 
Anthracen. Reinheit der Stoffe ist 
nicht erforderlich; die bei gewéhn- 
licher Temperatur starren sind sogar in unreinem Zustande bequemer, 
da sie niedriger schmelzen und Stoffe von hohem Schmelzpunkte un- 
geeignet sind. Von starren Kérpern darf man nur sehr wenig neh- 
men, da der Ueberschuss herausdestillirt und die Gasleitungsréhre ver- 
stopft. 
Den beschriebenen Thermoregulator benutzt Meyer besonders zum ~ 
Constanthalten der Temperatur bei Luftbidern. Diesen gibt er eine 


= 
Brenner 


y zur Pumpe 
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ganz besondere Einrichtung um sie von den Uebelstanden frei zu machen, 
welche die meisten derartigen Apparate zeigen, ndmlich 

1) dass die Temperatur oben und unten verschieden ist, 
2) dass sie mit der Zeit verinderlich ist (diesem Fehler wirkt der 

Regulator entgegen), 

3) dass sie sich nur bis zu einer missigen Hohe steigern lisst, und 
4) dass gur Unterhaltung dieser Temperatur eine unverhiltnissmassig 
erosse Gasmenge néthig ist. 

Um diesen Fehlern abzuhelfen richtet der Verfasser die Luftbader 
so ein, dass die Erwirmung des inneren Luftraumes nicht von unten, 
sondern nur yon den Seiten und von oben bewirkt wird und dass die 
mit méglichst wenig Luft gemischten Verbrennungsgase den inneren 
Raum in einer dreifachen Schicht umspiilen, und zwar so, dass sie von 
aussen nach innen strémen. 
| In Fig. 30 ist ein derartiges Luftbad im Durchschnitt ‘dargestellt, 
Es besteht aus 4 concentrischen, etwa je 1 cm von einander abstehen- 
den Kupferblechcylindern, von denen der 
innerste (c) den zu erhitzenden Raum A 


Fig. 30. 


umschliesst. Der doppelte Boden dessel- 
ben (a) ist durch einen Bajonnettverschluss 
eingesetzt, kann aber leicht herausgenom- 
men werden, was zum Einbringen der zu 
trocknenden Substanzen sehr bequem ist, 
auch die Anwendbarkeit des Luftbades im 
Allgemeinen erhdht (s. u.). Oben ist der 
innerste Cylinder durch den mit zwei Tubu- 
Jaturen k und 1 yersehenen Deckel b ge- 
schlossen. Auf diesem befinden sich. drei 
a8 Triiger h (in der Figur ist nur einer sicht- 
bar), auf welchen der zweite Deckel g 
ruht. Mit c ist der weitere Cylinder e 
am Boden fest verbunden und beide stehen 
auf drei Fiissen auf. Die beiden Cy- 
‘linder d und f sind mit dem oberen Deckel g fest verbunden und wer- 
den mit diesem so von oben eingesetzt, wie die Figur es zeigt. f ist, 
um eine Ausstrahlung der Wirme méglichst zu vermeiden, entweder ein 
doppelter Cylinder, der mit Kieselguhr oder Schlackenwolle gefiillt ist, 
oder er ist aussen mit einem nicht vollig, dicht anliegenden Mantel aus 


‘ ee 
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Asbestpappe umgeben; der dabei entstehende lufterfiillte Zwischenraum 


muss zur Vermeidung von Luftzug oben geschlossen sein. Der obere 
Deckel g wird von den beiden Tubulaturen yon b durchsetzt, deren 
eine (1) ein Thermometer traégt. -In einem nur durch g gehenden Tu- 
bulus i ist der Thermoregulator_p eingesetzt, so dass er sich in dem 
innersten der 3 Mantelriiume befindet. Ausserdem enthiilt g noch eine 
Anzahl von Léchern, die in zwei concentrischen Kreisen angeordnet 
sind und die dazu dienen die Verbrennungsgase entweichen zu lassen. 


Die Heizung geschieht durch den ringformigen Brenner m.  Der- 


selbe besteht aus einem Messingrohr mit regulirbarem Luftzutritt, in 
welches in Abstiinden yon 3 cm 2—3 mm weite Loécher gebohrt sind, 
aus denen kleine Flimmchen hervorbrennen. Die Verbrennungsgase 
nehmen den durch die Pfeile angedeuteten Weg und erhitzen dabei den 
inneren Raum vollstindig gleichmissig. Die Temperatur lisst sich mit 


einem verhiiltnissmiissig geringen Gasverbrauch leicht bis auf iiber 300° 


bringen, selbst wenn man den inneren Raum A unten offen lisst, indem 
man den Boden a nicht einsetzt. ‘ 

Ausser zum Trocknen kann man das Luftbad z. B. auch zum 
Destilliren von solechen Substanzen benutzen, bei denen ein Ueberhitzen 
vermieden werden soll. Man kann zu diesem Zweck entweder den 
Hals des Destillationskolbens durch den mittleren Tubulus k hindurch- 
stecken und mit einem Kork darin befestigen, so dass der eigentliche 
Kolbem sich in A befindet; oder man kann eine Retorte von unten her 


(wobei a weegfillt) in den inneren Raum A bringen, so dass nur der, 


Hals derselben nach unten herausragt. 

Das Princip, die heissen Warbrennuhgsease in dreifacher Schicht 
um den inneren Raum streichen zu lassen und dabei die iiusserste 
Schicht nach aussen gegen Warmeabgabe zu schiitzen hat L. Meyer 
auch bei einem Ofen zum Erhitzen zugeschmolzener Rohren angewandt. 
Dieser Ofen ist nicht aus concentrischen Cylindern. gebildet, sondern 


hat eine parallelepipedische Form. Nur die Liingswinde sind dreifach — | 


und bilden die Caniile fiir die Heizgase, welche zuletzt 8 eiserne Réhren 
und einen Babo’schen Thermoregulator *) umspiilen. Die eisernen 
Rohren gehen durch eine innere Stirnwand hindurch, iiber dieser hiingt 
eine an dem Deckel befestigte, aupilapeb ste zweite Stirnwand. Dieselbe 


) Vergl. iia Zeitschrift 20, 104. Mey er empfiehlt dieses Insta 


nen Regulators nicht mehr gestatten. 


5 


besonders fiir héhere Temperaturen, welche die Anwendung des oben hespete ran i 
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dient zum besseren Zusammenhalten der Wiirme und fingt bei einer 
etwaigen Explosion die Trimmer der Glasréhren auf. 


H. Vogel*) empfichlt bei Luftbidern als den zweckmiassigsten 
Thermoregulator gleichfalls den Andreae’schen, dessen Form ihm 
nur etwas unbequem erscheint (durch die oben besprochene Meyer’ sche 
Modification ist dieser Uebelstand jetzt beseitigt). Neben einem Thermo- 
regulator wendet der Verfasser stets noch ein Maximumthermo- 
meter an, um selbst bei lingerer Dauer des Versuches iiber die héchste 
erreichte Temperatur Sicherheit zu erhalten. 


Bei Wassertrockenkasten wendet Vogel eine Modification 
der in dieser Zeitschrift 22, 239 besprochenen, von Seelig vorgeschla- 
genen Vorrichtung an. Bei derselben ist die Kautschukmembran, die, 
wie der Verfasser fiirchtet, leicht aufhéren kann zu functioniren, durch 
einen Quecksilberabschluss ersetzt. Fig. 31 zeigt die Kinrichtung des 


Fig. 31. Apparates. Derselbe wird, sobald 
op LL el die Flissigkeit**) in dem Mantel- 
an raum des Trockenkastens im Sieden, 


ist, auf die einzige Oeffnung dessel- 
ben aufgesetzt, so dass die Dimpfe 
von der iiusseren Luft abgeschlossen 
sind. Die durch zwei feine Oeffnun- 
gen in das kleine Flaschchen ein- 
dringenden Dimpfe, driicken nun auf 
das Quecksilber a und treiben es in 
dem engen Rohre in die Hohe, bis 
dieses das Gaszuleitungsrohr unten 


abschliesst und nur noch eine ganz 

kleine Gasmenge durch die héher 
angebrachte seitliche Oeffnung des- 
selben der Lampe zustrémt. Nun 
hért das Sieden auf, das Quecksilber 
fallt, die Lampenflamme brennt wieder gross und das Spiel des Appa- 
rates wiederholt sich. . 


*) Repertorium d. analytischen Chemie 8, 241; vom Verfasser eingesandt. 
~ **) Vogel verwendet statt Wasser eine Mischung von rohem Glycerin und 
Wasser und wechselt, je nach der zu erreichenden Temperatur, die Mengenver- 
hiltnisse. 


7” 
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An Stelle des von Nessler und Barth*) vorgeschlagenen Wasser- 
bades zur Erhitzung von Reagensglisern bei Zuckerbestimmungen, bedient 
sich Vogel einfach eines gewéhnlichen tiefen Wasserbades, auf welches er 
eine Zinkblechscheibe auflegt. In diese letztere sind Liécher von sol- 
cher Weite gestanzt, dass die Reagenscylinder dureh ihren umgebogenen 
Rand in denselben gehalten werden, Auf diese Weise lassen sie sich 
sehr bequem gleichzeitig erhitzen und dann auch gleichzeitig heraus- 
nehmen und beobachten. 


Eine Vorrichtung zum fractionirten Destilliren bei verminder- 
tem Druck, welche L. T. Thorne **) empfiehlt, hat vor anderen 
iihnlichen, z. B. der in dieser Zeitschrift 17, 196 besprochenen, ***) den 
Vorzug, dass man die Vorlage wechseln kann, ohne dass die in der 
neuen Vorlage enthaltene Luft einen stérenden Hinfluss ausiibt. Fig. 32 

Fig. 32. stellt den wesentlichen 

La. Theil der Vorrichtung 

' dar. n ist das Rohr des 
Kithlers, es miindet in 
das Gefiiss e, welches 
durch den Hahn e mit 
der Vorlage m und durch 
das bei g_ eingesetzte, 
durch a abschliessbare Rohr i mit der Luft- ° 
pumpe in Verbindung gesetzt ~werden kann. 
In i miindet bei h das durch den Dreiweg- 
hahn b abschliessbare Rohr k, welches, wie 
das untere Ende von e, durch den auf alle — 
Vorlagen passenden Kork f hindurchgeht und 
in m miindet. Fiir gewéhnlich sind a und ¢ 
gedffnet und stellt b die Verbindung von m 
mit der Luftpumpe her. Will man die Vor- 
lage wechseln, so schliesst man c und stellt b 
so, dass die Réhre k nach der Luftpumpe hin verschlossen ist, und m 
mit der dusseren Luft communicirt. Das Destillat sammelt sich dann 
in der Zwischenzeit in dem durch a mit der Luftpumpe verbundenen 


*) Diese Zeitschrift 22, 164. 
**) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch, zu Berlin 16, 1327. 
***) Vergl. ausserdem auch noch diese Zeitschrift 19, 188. 
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Gefiiss e. Nun ersetzt man m durch eine andere Vorlage, schliesst a 
und stellt durch b die Verbindung von Luftpumpe und Vorlage wieder 
her. Ist die Luft aus letzterer ausgepumpt, so 6ffnet man a und dann 
¢ und destillirt bis ein abermaliger Wechsel von m eine Wiederholung 
der angegebenen Operationen néthig macht. 


Ein Siederohr fiir fractionirte Destillationen hat C. Winssin- 
ger”) construirt. Dasselbe bezweckt, wie die meisten neueren derarti- 
gen Apparate**), die Trennung der verschieden fliichtigen Bestandtheile 
durch Dephlegmation zu vervollstindigen; in der Form und ganzen 
Einrichtung weicht es aber von den bisher vorgeschlagenen wesentlich 
ab. In Fig. 33 ist der Apparat abgebildet. Auf dem Kolben M ist 

Fig. 33. mit Hiilfe eines Korkes das eigentliche Siede- 
rohr aufgesetzt. Dasselbe besteht aus dem 
unten schief abgeschnittenen Dephlegmations- 
rohr A, in welches das ein Thermometer E 
tragende Robr D seitlich eingesetzt ist, aus 
dem die iibergehenden Bestandtheile durch F 
entweder in einen kleinen Liebig’schen 
Kiithler oder, wenn sie sich leichter conden- 
siren, direct in die Vorlage gelangen. Die 
Verdichtung der Diimpfe der héher siedenden 
Bestandtheile wird durch das in A einge- 
setzte Kihlrohr B bewirkt, in welches durch 
das Rohr C unten ein Strom kalten Wassers 
(respective bei héher siedenden Fliissigkeiten 
Quecksilbers ***) eintritt, der, nachdem er 
durch die Diimpfe erwirmt worden ist, bei 
G wieder abfliesst. Zur Regulirung dieses 
Wasser- (respective Quecksilber-) Stromes 
dient der mit einem Zeiger K versehene Schraubenquetschhahn H. 
Die aufsteigenden Daimpfe werden durch die in B_ fliessende Kithl- 


*) Ber. d. deutschen chemischen Gesellsch. zu Berlin 16, 2640; vom Ver- 
fasser eingesandt. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 4, 243; 11, 207; 20, 399, 502 und 517. 

***) Sollen Substanzen von einander getrennt werden, deren Siedepunkte alle 
fiber 100° liegen, so kann eine Kiihlung durch Wasser nicht angewandt werden, 
denn die Dimpfe miissen immer doch noch die Siedetemperatur des niedrigst 
siedenden Kérpers belialten. 
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fliissigkeit um so stiirker abgekiihit, je rascher der Strom der letzteren 
ist, und man kann demnach, vorausgesetzt, dass die Wirmequelle con- 
stant bleibt und der ganze Apparat vor Luftzug geschiitzt ist, durch 
die Stellung des Hahnes H die Temperatur der bei I austretenden 
Diimpfe ganz genau reguliren. Die verdichtete Fliissigkeit, die in dem 
engen Raume zwischen A und B nach unten fliesst, kommt dabei in 
fortwiihrende Beriihrung mit den Dimpfen, gibt an diese die eventuell 
mitverdichteten leichter fliichtigen Bestandtheile ab, und verdichtet da- 
fiir aus ihnen die hdher siedenden Kérper. Diese letzteren fliessen dann 
immerfort in den Kolben M zuriick, wodurch man im Stande ist eine 
Destillation bis zum letzten Tropfen fortzusetzen. Der Verfasser macht 
darauf aufmerksam, dass es gar nicht nothwendig sei um die Dimpfe 
durch die schon condensirte Fliissigkeit zu waschen, dieselben durch 
letztere in Form von Blasen hindurchzuleiten, wie bei den meisten 
Apparaten, dass vielmebr ein Anecinanderhinfliessen in schmalen Schlitzen 
eine noch vollstiindigere Beriihrung und deshalb bessere Einwirkung 
hervorbringe. 

Der Verfasser empfiehlt beziiglich der Aufstellung, den das Rohr 
A tragenden Stopfen fiir sich in einen Stativarm einzuspannen um der 
Siederéhre einen festeren, Stand zu verleihen und gibt schliesslich tiber 
die Handhabung noch folgende Regeln: , ; 

1) Damit die Rohre B keinen Temperaturstoss bekommt, ist der 
Hahn H im Moment des Siedens der Fliissigkeit zu 6ffnen, um 
bei Zeit schon einen langsamen Kiihlstrom durch B gehen zu 
lassen. Gt” 

2) Sobald die Diimpfe das Thermometer erreicht haben, dreht man 
langsam den Hahn H bis die Temperatur der entweichenden — 
Diimpfe so tief wie moéglich liegt. 

3) Der Brenner wird so regulirt, dass ein geniigendes Zuriickfliessen 
eintritt. 

4) Man iiberlisst den so eingerichteten Apparat sich selbst, bis das 
Ausfliessen durch F scharf abnimmt, was durch Schwankungen 
des Thermometers angezeigt wird. Der Hahn H wird dann nur’ 
etwas weniger gedffnet um die Kiihlung im Siederohr zu verrin- 
gern, so dass man nun eine zweite Fraction bekommt u. s. w. 
Die von dem Verfasser angefithrten Belege iiber die Trennung yon 

Alkohol und Wasser, Methylalkohol und Aceton, sowie Benzol und — 
Toluol sind ausserordentlich zufriedenstellend. 
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Einen Apparat zur Entwickelung reiner Kohlensaure hat Adolph 
Muencke®*) construirt. Derselbe ist in Fig. 34 abgebildet. Die An- 
ordnung der Gefiisse fiir den Vorrath an Siiure und kohlensaurem Kalk 
entspricht derjenigen von Kipp, nur mit dem Unterschiede, dass die 
réhrenartige Verlingerung des oberen Gefiisses nur zum Theil in das 
untere, hier cylindrische Gefiiss hinabreicht. Grund dieser Anordnung 
ist, zur Zersetzung des kohlensauren Kalkes nicht auch die untersten 
Siureschichten, welche nach langerem Gebrauch des Apparates sehr viel 
‘Chlorcalcium enthalten, heranzuziechen. Das obere Gefiss besitzt drei 
Tuben. mit eingeschliffenen Stopfen, welche erforderlichen Falles mit 

ign 34. federnder Verschlussvorrichtung ver- 
sehen werden kénnen. Im Tubus b 
sitzt der Siurezuflusstrichter g, in dem- 


' 


jenigen von c das Sdureabflussrohr f, 
welches bis auf den Boden des un- 
tersten Gefiisses hinabreicht; beide 
Vorrichtungen sind durch Hahne ver- 
schliessbar. Der dritte Tubus d ent- 
hilt das Manometer, dessen Form 
aus der Skizze ersichtlich ist; an 
die untere, zur Aufnahme des Queck- 
silbervorrathes dienende Kugel ist 
oben seitlich eine Ableitungsréhre 
angeblasen, welche durch den Hahn h 
verschliessbar ist und vermittelst eines 
Gummischlauches (der in heissem Pa- 
z:yaffin luftdicht gemacht ist) in den 


~ Dreiweghahn ‘bei e fihrt; der letz- 
tere ist in das Gasableitungsrohr des mittleren Gefisses eingeschaltet. 
Bei Ingangsetzung des Apparates wird folgendermaassen verfahren. 
-Yuerst wird der durch Auskochen luftleer gemachte kohlensaure 
Kalk in das mittlere Gefiiss eingebracht und die Rohre f mit einem 
gewéhnlichen Kohlensiure-Entwickelungs-Apparat verbunden. Die Kohlen- 
siiure verdriingt allmiblich von unten aufsteigend, durch e, h und d in 
das obere Gefiiss gelangend, die Luft, welche durch den Hahn b ent- 
weicht. Hieraut wird so lange luftfreie Sdure in den Trichter g gefiillt 


*) Chem. Centralbl. [3. F.] 15, 179; vom Verfasser eingesandt. 
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und in den Apparat eingelassen, bis sie in das mittlere Gefiiss eindringt 
und Kohlensiure zu entwickeln anfiingt. Nun werden die Hihne b und 
h geschlossen, wodurch das Emporsteigen der Siiure in das obere Gefiiss 
bewirkt wird. Der im letzteren herrschende Ueberdruck der Kohlen- 
siure wird durch Oeffnung des Halnes b beseitigt, worauf das wiinschens- 
werthe Vorrathsquantum an Séure eingelassen wird. Der Hahn b wird 
nunmehr geschlossen und derjenige bei h gedéffnet; der Dreiweghahn e 
steht auf Verbindung von i nach h. Es beginnt nun die Entwickelung — 
der Kohlensiure, welche durch e, h und d in das obere Gefiiss gelangt, 
aus welchem sie durch Ocffnung des Hahnes b entlassen wird. Nach- 
dem durch geniigend andauernde Auswaschung mit Kohlensiiure auch 
die letzte Spur von Luft aus dem Apparat vertrieben ist, wird der 
Hahn b und hierauf der bei h geschlossen. Der sich jetzt bildende 
Ueberdruck wird eventuell durch Oeffnung des Hahnes b ermissigt. 
Nachdem der Apparat mehrere Stunden sich selbst iiberlassen ist, ver- 
schwindet durch Sittigung der Saéure mit Kohlensiiure der Ueberdruck 
und es muss wiederholt durch Oeffnung des Hahnes h von neuem Gas 
entwickelt werden. Bleibt der Druck constant, so ist der Apparat zur 
Verwendung fertig.*) 

Die eventuelle Nachfillung frischer Siiure nach anhaltendem Ge- 
~brauch erfolgt nach Ablassung eines Theiles der verbrauchten durch 
Oeffnung des Hahnes c, nachdem man sich gehérigen Gasiiberdruck yer- 
schafft hat. Hierauf wird der Hahn c¢ geschlossen und nun der Ueber- 
druck durch Oeffnen des Hahnes b beseitigt, worauf die Finfiillung der 
Sdure eventuell unter Oeffnung des Hahnes h und Stellung des Dreiweg- 
hahnes e auf Verbindung von h nach k geschielit. **) 

Einen Apparat zum Sammeln, Erhitzen und Wagen von Nieder- 
schlagen, speciell von aus Roheisen abgeschiedenem Kohlenstoff, hat 
A. A. Breneman***) angegeben.. Die Einrichtung desselben ist aus 
Fig. 35 ersichtlich. A ist ein Rohr aus diinnem Platinblech, welches 
in der Mitte eine siebartig durchliécherte Scheibe D aus Platin ent- 
halt, auf welche beim Gebrauch eine Lage von Asbest gebracht wird. 
C ist ein an beiden Enden vyerjiingtes Stiick Verbrennungsrohr yon 


*) Der sich in dem Apparat bildende Ueberdruck kann niemals ZU gross 
werden, da das Manometer eventuell wie ein Sicherheitsventil wirkt. 
**) Der Apparat ist zu beziehen von Dr. Rob. Muencke Berlin N. W. ~ 
Fabrik und Lager chemischer Apparate und Gerathschaften. g 
***) Chem. News 48, 168. 
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etwa 12 cm Linge. B ist ein Stiickchen Kautschukschlauch, welches 
zur Verbindung von A und C dient. 

Bei der Benutzung setzt man C auf ein mit der Wasserluftpumpe 
yerbundenes Gefiiss und bringt mit Hiilfe eines kleinen Trichters die 
mm. filtrirende Flissigkeit sammt Niederschlag in die Réhre A. Man 
kann nach dem Auswaschen das ganze Rohr A trocknen und wigen. 

Fig. 35. Wenn man den Koh- 
lenstoff aus dem Roh- 
eisen darin gesammelt 
hat, so schiebt man 
das Réhrchen A sammt 
Niederschlag in eine Verbrennungsréhre und verbrennt den Kohlenstoff 
im Sauerstoffstrom. Die Oese F dient dazu, A hernach wieder heraus- 
zuziehen, worauf es nochmals gewogen wird. 

Addison B. Clemence*) bedient sich zum Aufsammeln, Wa- 
gen und Verbrennen des aus Stahl abgeschiedenen Kohlenstoffs eines 
Platinapparates von derselben Form wie die gewéhnlich iiblichen, gla- 
sernen Asbestfilterréhrchen, d.h. einer etwa 10 cm langen, 1 em weiten 
Rohre, die am einen Ende in eine etwa 6 cm lange, 2 mm weite Rohre 
iibergeht. An die Uebergangsstelle wird ein kleiner Asbestpfropfen ge- 
bracht und wie gewdéhnlich \filtrirt. Die ganze Rébre wird dann im 
Luftbade auf 150—175° erhitzt und, wenn der Inhalt trocken ist, ge- 
wogen. Hierauf wird durch das Rohr ein Sauerstoffstrom geleitet und 
die Verbrennung durch directes Erhitzen des Platinrohres mit einer 
Bunsen’schen Lampe bewerkstelligt. Um den Sauerstoffstrom einzu- 
fithren setzt der Verfasser in das weitere Ende des Platinrohres einen 
die Gasleitungsréhre tragenden Gummistopfen ein und kiithlt dann, um 
ein Anbrennen des Stopfens zu verhindern, das Rohr so weit ab als 
der Stopfen hineinreicht. Zu diesem Zwecke legt er eine Hiille von 
Fliesspapier um den betreffenden Theil des Platinrohres und leitet einen 
Strom kalten Wassers darauf. 

Natiirlich kann man die beiden besprochenen Apparate auch fiir 
jeden anderen Niederschlag verwenden, in der Art wie die in dieser 
Zeitschrift 19, 333 besprochenen Vorrichtungen, wenn sie auch nicht 
ganz so bequem sind. 


*) Chem. News 48, 206, 
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Eine Lampe zur Erhitzung langer Gegenstinde, wie Réhren etc., - 
hat W. Ramsay *) angegeben. Fig. 36 veranschaulicht die Hin- 
richtung derselben. Auf einen gewéhnlichen Bunsen’schen Brenner 
ist eine T férmige Messingréhre A B aufgesetzt, deren liingeres, horizon- 
tales Stiick A oben einen Liingsschlitz hat, aus welchem das Gas 

Fig. 36 austritt, so dass es, wenn 
es angesteckt wird, eine 
lange Flamme bildet. Die 
beiden Platten C, welche 
auf die Enden dieser hori- 
zontalen Réhre aufgesetzt 
sind, bilden den Trager fiir 
den zu erhitzenden Gegen- 
stand. Auf die. Réhre A 
sind nun noch vier kurze, 
etwas weitere Rohrstiickchen 
aufgeschoben, welche sich mittelst der Ansiitze D um ihre horizontale — 
Achse drehen lassen, sie enthalten ebenfalls je einen Lingsschlitz. Dreht 
man sie so, dass die Schlitze mit dem der inneren Rohre A coincidiren, 
so kann das Gas austreten und brennen, gibt man einer der vier aéusse- — 
ren Hiilsen eine andere Stellung, so wird fiir die Liinge derselben das 
Gas abgesperrt. A 


Als Abschlusshahn fiir Standflaschen bringt H. Vogel**) die be- 
kannte Vorrichtung in Erinnerung, die aus einer rechtwinkelig umge- 
bogenen Glasréhre besteht, deren kurzer, horizontaler Schenkel mit einem 
einfach durchbohrten Stopfen in den am Boden der Standflasche he- 
findlichen Tubulus eingesetzt ist. Dreht man das Rohr so, dass der 
zweite Schenkel vertical aufwiirts steht, so ist das Gefiiss abgeschlossen, 
dreht man es horizontal, so liuft die Fliissigkeit aus.***) 

Der Verfasser hiilt diese Art des Abschlusses fiir bequemer und 
sicherer als die in dieser Zeitschrift 22, 230 von Sobieczky an- 
gegebene. 


*) Chem. News 48, 2. 4 
**) Repertorium d. analytischen Chemie 3, 244; vom Verfasser eingesandt. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 18, 29. 
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Eine Klammer zum Festhalten ; Fig. 37. 
der Réhrchen bei Schmelzpunkts- 
_ bestimmungen hat Alfred K6lli- 
ker *) construirt. Dieselbe ist in 
Fig. 37 abgebildet. Sie besteht aus 
einer ftedernden Platte von Platin- 
blech, die sich mit ihren verbrei- 
terten, gebogenen Enden um das 
Thermometer legt. An dieses Blech 
ist ein aus zwei Armen a und b 
bestehender Ring von Platindraht 
angenietet, der das Thermometer 
umfasst und mit dem  federnaen 
Platinblech zusammen die ganze Vor- 
richtung daran festhilt. Der Arm b 
ist so gebogen, dass er zwei Oesen 
bildet, durch welche man das zur 
_ Schmelzpunktsbestimmung dienende 
Rohrehen hindurch schiebt, und 
welche dasselbe dann genau dem 
Thermometer parallel festhalten. 


Der Gebranch von weissem Licht bei dem Polaristrobometer 
von Wild**) ist von diesem Autor dadurch erméglicht worden, dass er 
‘das Licht durch eine achromatische Linse in den Apparat eintreten 
lasst und zwischen die Réhre mit Zuckerlisung (resp. einer anderen zu 
untersuchenden Substanz) und das zweite Nicol’sche Prisma ein stark 
dispergirendes (5faches Amici’sches) Prisma einfiigt. Die aus der 
Zuckerlisung austretenden Strahlen werden dadurch dispergirt, und man 
kann nun den an einem Charnier angebrachten Analysator sammt Be- 
obachtungsfernrohr auf jeden beliebigen Theil des Spectrums einstellen 
und so fiir diese bestimmte Lichtart die durch die zu untersuchende 
Substanz hervorgebrachte Drehung beobachten. Zur Einstellung der ge- 
witnschten Lichtart entfernt man am besten ein Nicol’sches Prisma 


___ *) Inauguraldissertation: Ueber die Einwirkung von Triphenylbrommethan 
auf Natriumacetessigester. Vorgelegt der philosoph. Facultaét der Universitat 
Freiburg i. B. Wiuzburg 1883 p. 24. Vom Verfasser eingesandt. 

**) Bull. de l’Acad. imp, de St. Pétersbourg T. 11; durch Repertorium der ~ 
Physik 19, 525. 
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und richtet den Apparat nach der Sonne oder dem hellen Himmel. 
Man erblickt dann direct die Fraunhofer’schen Linien und kann 
sich leicht orientiren. Man stellt nun das Charnier fest, setzt das — 
Nicol’sche Prisma wieder ein und kann jetzt den Apparat mit jeder 
gewohnlichen Lampe beleuchten. Stellt man das Beobachtungsfernrohr 
auf die Fraunhofer’sche Linie D ein, so erhilt man mit dem, Appa- 
rat genau dieselben Resultate wie mit der friiheren Form bei Anwen- 
dung von Natriumlicht. 


Als eine Flissigkeit von sehr hohem specifischem Gewicht und 
grossem Brechungsvermogen ist von C. Rohrbach*) eine concentrirte 
Lésung von Baryumquecksilberjodid zu den Zwecken empfohlen 
worden, fiir welche auch die in dieser Zeitschrift 20, 391 und 392; 
21, 240; 28, 51 besprochenen in Vorschlag gebracht worden sind. Ich 
muss mich bei dem wesentlich petrographischen und physikalischen In- 
teresse des Gegenstandes hier mit dem Hinweis auf das Original be- 
gniigen. 


Das Verhalten des Glycerins zu gewissen Atherischen Lésungen 
hat C. Mehu**) studirt und gefunden, dass das Glycerin eine An- 
zahl yon Korpern, z. B. Eisenchlorid und -bromid, Goldchlorid, Uran- 
nitrat, Quecksilberchlorid und Methylviolett besser lést als Aether, so 
dass man diese Substanzen durch Schiitteln der iitherischen Lésung mit 
Glycerin dem Aether entziehen kann, wenn auch nicht bei allen-bis 
auf die letzten Spuren. 

Bei diesen Kérpern wird auch durch die Anwesenheit von Glycerin 
in einer, wissrigen Lésung ganz oder theilweise verhindert, dass sie 
beim Ausschiitteln mit Aether in diesen iibergehen. 


Zur Darstellung reiner Bromwasserstoffsiure in kleinem Maass- 
stabe empfiehlt W. Grining***) 100g gréblich zerriebenes Brom- 
kalium und 280 gq Phosphorséiure von 1,304 specitischem Gewicht in 
einem etwa 1/,/ fassenden Glaskolben zu erhitzen. Anfangs lést sich 
das Salz auf, scheidet sich dann beim Eindampfen wieder theilweise 
aus und bedingt dann ein (nicht bedenkliches) Stossen beim Sieden, 
schliesslich list sich alles wieder zu phosphorsaurem Kali auf und die 


*) Annalen der Physik und Chemie [N. F.] 20, 169. F 
**) Journ. de Pharm. et de Chim. 8, 338; durch Chem. Centralblatt [3. F.] 

14, 712. 
***) Pharmaceut. Zeitschr. fiir Russland 22, 313. 
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Flissigkeit kommt wieder in ruhiges Sieden. Am Anfang geht nur 


_ Wasser tiber, das man entweichen lisst, dann wissrige Saéure und zuletat 


reine Bromwasserstoffséure, die man in Wasser auffingt. Der Verfasser 
wendet, um ein Zuriicksteigen des Wassers in den Kolben zu vermeiden, 
zum Einleiten einen eben nur unter das Wasser tauchenden, umgekehrten 
Trichter an. Da das Bromkalium selten ganz frei von Chlorkalium ist, 
so empfiehlt es sich, den erst iibergehenden Theil, in dem sich die 
eventuell entstandene Salzsiure finden muss, gesondert aufzufangen. 

Die Ausbeute soll 80 % der berechneten Menge betragen.*) 

Zur Darstellung von Platinchloridlésung empfiehlt L. Opificius**) 
auf ein Gemisch von Platinsalmiak und metallischem Platin eine Mischung 
yon Salpetersiiure und Salzsiure einwirken zu lassen. Dabei soll lang- 


sam angewirmt und die Temperatur erst nach und nach bis zum Sieden 


gesteigert werden. Es soll dann nach dem Verfasser die durch folgende 
Formel ausgedriickte Umsetzung stattfinden: 
2Pt-+ NH, Cl, Pt Cl, + 5 (HO, NO,) 4+ 3H ClL= 
3 Pt Cl, + 12 HO-+ 3NO0,-+ 3 NO,. 
Beim Eindampfen der Lésung soll ein in Alkohol. klar léslicher 
Riickstand erhalten werden, der demnach keinen Platinsalmiak mehr 
enthalten kann. 


Ueber die Ursache des Rothwerdens der Carbolsdure sind schon 
sehr verschiedene Ansichten aufgestellt worden, so hat namentlich vor 
einiger Zeit Hager***) Versuche verdffentlicht, aus denen er schliesst, 
dass das in der Luft enthaltene salpetrigsaure Ammon diese Verande- 
rung bewirke. 

Neuerdings hat sich W. Meyke+) eingehend mit dem Gegenstand 
beschiiftigt und eine ganze Reihe von Versuchen mitgetheilt, die ihn 
zu der Ueberzeugung gefiihrt haben, dass die Rothfiirbung nicht durch 
einen Bestandtheil der Luft veranlasst werde, sondern dass die Ursache 
der Bleigehalt der zur Aufbewahrung dienenden Glasgefisse sei. Er em- 
pfiehlt deshalb, die Carbolsiure in verzinnten Blechflaschen aufzubewahren. 

Bei dieser Gelegenheit theilt der Verfasser auch noch mit, dass 
die Carbolsiiure eine grosse Neigung zum sogenannten Ueberschmelzen 


=) Ges ist ibrigens diese Darstellungsmethode der Bromwasserstoffsdure 
nicht, vergl. Graham-Otto, Lehrbuch der Chem. 4. Aufl. II, 1, 753. W. e 
**) Polytechn. Notizblatt 38, 166. 
***) Pharm. Centralhalle [N. BY] 5 erie 
+) Pharm. Zeitschr. fiir Russland 22, 425. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, XXIII. Jahrgang. 14 
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zeige, d. h. dass sie leicht unter ihren Erstarrungspunkt abgekithlt 
werden kinne, ohne fest zu werden. Aus diesem Grunde ist es bei 
Priifungen von Carbolsiiure zweckmiissiger den wirklichen Schmelzpunkt 
als den Erstarrungspunkt zu bestimmen. 


Die Herstellung einer haltbaren Kupferlésung fiir Zuckerbe- 
stimmungen hat Sonnerat*) auf verschiedene Weise versucht. Er 
will eine Fliissigkeit, die — selbst in einem nicht ganz gefillten Glase 
dem Tageslicht ausgesetzt — keine Reduction zeigt und ihren Titer 
nicht verindert, dadurch erhalten haben, dass er in 349 destillirtem 
Wasser 639 mg reinen krystallisirten Kupfervitriol kalt léste, diese 
Flissigkeit nach und nach zu einer kalt bereiteten Lésung von 173 g 
chemisch reinem, krystallisirtem weinsteinsaurem Kali in 600 9g Natron- 
lauge von 1,12 specifischem Gewicht hinzufiigte und schliesslich auf 1 7 
verdiinnte. Nach dem Verfasser ist das wesentlichste Mittel die so- 
genannte freiwillige Reduction zu verhindern das, dass man die Lésun- 
gen immer kalt._ bereitet. 

Zur Aufbewahrung titrirter Lésungen von tbermangansaurem 
Kali rith Ferd. Simand**) mit schwarzem Lack angestrichene Glas- 
flaschen zu benutzen, bei denen, um ein Hindurchsehen zu ermédglichen, 
an zwei gegeniiber liegenden Stellen schmale Streifen frei geblieben 
sind, die man eventuell fiir gewéhnlich noch mit schwarzem Papier 
bedecken kann. 

H. v. Jiiptner***) theilt Beobachtungen tiber den zu verschiedenen 
Zeiten festgestellten Gehalt einer Chamiileonlésung mit, die er mehrere 
Monate aufbewahrte. Er fand im Allgemeinen nur eine allmiihliche, 
geringe Zunahme der Concentration in Folge der Verdunstung von 
Wasser. Einmal, mitten in der Versuchsreihe, beobachtete er jedoch, 
ohne die Ursache ermitteln zu kénnen, dass sich ein starker brauner 
Bodensatz bildete und der Gehalt der Lisung in Folge davon ein geringe- 
rer wurde. 

Zur Urpriifung alkalimetrischer Flissigkeiten und der Chaméleon- 
lésung empfichlt W. Hampevt) das Oxalsdureanhydrid, weil 


*) Journ. de Picent et de Chim. [Sér. 5] 8, 28; durch Archiv der Phar- 
macie [3. R.] 21, 708. 
**) Dingler’s polytechn. Journ. 248, 518. . 
***) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- und Hithtendléact $1, 502; durch chem. Cen- — 
tralbl. [3. F.] 14, 700. . 
t) Giernikaes -Zeitung 7, 73 und 106; vom Verfasser eingesandt. 
' 
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— sich dasselbe sehr leicht ganz rein herstellen lisst. Die Anwendung 


desselben kann in der Weise geschehen, dass man es jedesmal nur zur 
Feststellung des Gehaltes einer gewissen Menge krystallisirter Oxalsiure 
(der, wenn auch nur in geringen Grenzen, schwankt) benutzt und dann 
diese krystallisirte Oxalsiure zu den eigentlichen Titerstellungen ge- 
braucht. 

Zur Darstellung des reinen Oxalsiiureanhydrids trocknet man reine 


krystallisirte Oxalsiiure bei 100° und bringt den wasserfreien Riick- 


stand in kleinen Portionen in eine Platinschale, welche auf einem Sand- 
bade erwirmt wird. Mit Hilfe einer Klammer befestigt man dicht 
liber der Oxalsiiure ein abgesprengtes Becherglas, dessen Oeffnung mit 
Fliesspapier bedeckt ist. Um jedoch einen schwachen Luftzug durch 
das Becherglas hindurch hervorzurufen, sind in der Fliesspapierdecke 
eine Anzahl kleiner Lécher angebracht. Unter diesen ~Umstiinden 
sublimirt die wasserfreie Oxalsiiure in langen, seidengliinzenden Nadeln. 
in das Becherglas und kann daraus von Zecit zu Zeit mittelst einer 
Federfahne entfernt werden. Man bewahrt sie am besten tber Schwefel- 
siiure in einem Exsiccator auf und trocknet bei dem Gebrauch die in ein 
Wiegeréhrchen mit eingeschliffenem Stépsel gebrachte Portion bei 100°, 
wodurch die letzten Spuren von Feuchtigkeit weggehen, ohne dass sich 
eine Spur des Oxalsiureanhydrids verfliichtigt. 


Ul. Chemische Analyse anorganischer Korper. 


Von 


E. Hintz. 


Ueber die Anwendung von Diphenylamin und Anilin in der 


| qualitativen Analyse. Zum Nachweis der Salpetersiiure, sowie der sal- 
| petrigen Siure benutzte bereits E. Kopp*) das Diphenylamin. Zu dem- 
| selben Zweck bediente sich C. D. Braun**) des Anilins. 


Nach R. Béttger***) ist das Anilin zum Nachweis von Chloraten 


| geeignet. 


pe *) Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. z. Berlin 5, 284. — Diese Zeitschrift 


11, 461. 
**) Diese Zeitschrift 6, 71 
***) Diese Zeitschrift 8, 455. 
; 14* 
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Das Diphenylamin war bis jetzt als Reagens auf Chlorsiiure nicht 
in Gebrauch gekommen; es liegt nur eine kurze Notiz von Y. Merz 
und W. Weith*) vor, welche beobachteten, dass die Sulfonsiure des 
Diphenylamins mit chlorsaurem Kali auch in starker Verdiinnung eine 
violette Firbung liefert. 

Conrad Laar**) hat nun die Chlorsiurediphenylaminreaction 
und ausserdem die Farbenreactionen anderer oxydirend wirkender Agen- 
tien mit Diphenylamin und Anilin studirt. 


I. Die Chlorsiurediphenylaminreaction. 


Was zuniichst die Lisung des Diphenylamins betrifft, so ist dieselbe 
mittelst concentrirter Schwefelsiure zu bewirken; eine Auflésung yon 
Diphenylamin in verdiinnter Schwefelsiiure ist wenig empfindlich, und 
dasselbe gilt auch von der unter Anwendung von concentrirter Salz- 
siure hergestellten Lésung. 

Die Concentration der Lésung des Diphenylamins muss der des Chlo- 
rates ungefiihr entsprechen, da stirkere Lésungen des ersteren sehr ver- 
diinnten des letzteren gegeniiber nicht empfindlich genug sind, wihrend 
andererseits bei Anwendung sehr schwacher Diphenylamin- und concen- 
trirterer Chloratlésung die Erscheinung ebenfalls undeutlich, oder doch 
durch das Auftreten von Roth oder Orange gestirt wird. Fiir Chlorat- 
lésung mit 1 bis 0,1% ClO, wendet man zweckmissig 1 procentige, 
fiir solche mit 0,01 bis 0,001 % ClO, 0,1 procentige Lésungen der 
Base an; bei noch grésserer Verdiinnung gibt nur eine etwa 0,01 pro- 
centige oder die noch schwiichere von Kopp***) vorgeschlagene Lésung, 
welche in 10 cc 1 mg Diphenylamin enthalt, deutliche Farbenreactionen.. : 

Man stellt den Versuch entweder in grésserem Maassstabe in einem — 
weiten Reagensrohre, oder in kleinerem auf einem Uhrglase an. In 
ersterem Falle itbergiesst man etwa 10 cc der Diphenylaminlésung mit 
1 cc Chloratlisung (im Verhaltniss weniger von der ersteren anzuwenden, 
ist nicht zu empfehlen); es farbt sich dann zunichst die Grenzzone und 
beim Umschiitteln die ganze Fliissigkeit schén blau. Im zweiten Falle 
erhilt man die schénste Erscheinung, wenn man einen an einem Glas- 
stabe hangenden Tropfen der zu priifenden Lésung vorsichtig auf die 
Oberfliche der Diphenylaminlésung bringt, deren Menge ungefihr 1 ce 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 5, 283; 6, 1512. ‘: 4 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 15, 2086. i 
*“*) Diese Zeitschrift 11, 461. 
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betrage; man sieht alsdann das durch den auffallenden Tropfen hervor- 
gerufene, radial gezeichnete Ringsystem nach Verlauf einer halben bis 
ganzen Secunde, wihrend es sich weiter ausbreitet, eine prachtvolle, blaue 
-Farbung annehmen; nur der das Ganze umspannende, schmale Ring ist 
griinlich gefiirbt und charakterisirt dadurch die Chlorséure, namentlich 
der Salpetersiure gegeniiber, welche ein von hellblauem Ringe einge- 
fasstes Farbenbild gibt. 

Die blaue Firbung ist iibrigens verginglich: sie wird entweder 
bald blasser und verschwindet dann, wie es scheint, unter weiterer Oxy- 
dation an der Luft giinzlich, oder sie geht bei concentrirteren Lésungen 
in Griin itiber. 

Am schonsten und reinsten tritt die Reaction bei Lésungen mit 


: 0,1 bis 0,01 % C10, ein. Die relative Grenze der Empfindlichkeit 


ergab sich, auf HO, Cl O, bezogen, zu 1: 1000000, bei der absoluten 
Quantitiit von 0,001mg (Anwendung von 1 cc); die absolute zu 0,00025 mg 
bei der Verdiinnung 1: 100000 (Anwendung eines Tropfens). Die Re- 


action ist also reichlich so scharf, wie nach A. Wagner™*) die Salpeter- 


_ siiurediphenylaminreaction ; ganz entschieden aber schiirfer, als die Chlor- 


‘siiureanilinreaction, welche bei 1:10000 nur noch sehr schwach, bei 
1:100000 nicht mehr eintritt. 


TI, Farbenreactionen anderer oxydirend wirkender Ver- 


bindungen mit Diphenylamin und Anilin. 
Die zu den folgenden Versuchen verwandte Diphenylamin- respective 
~ Anilinlésung**) wurde so bereitet, dass je ein Theil der Base in 99 
Theilen concentrirter Schwefelsiure gelést wurde. 

Die speciellen Ergebnisse sind die folgenden : 

1. Von den Halogensauerstoffsiuren geben ‘ unterchlorige Siure, 
Bromsiiure und Jodsiure mit Diphenylamin blaue Farbungen. Mit Ani- 
lin liefert erstere, wie bekannt, ein violettes Blau; Brom- und Jodsiure 
firben sich mit Anilin violett. — Ueberchlorsiure firbt weder das eine, 
noch das andere Reagens. 

2. Vanadin-, Chrom- und Uebermangansiure liefern mit Diphe- 


~ nylamin Blaufiirbung, mit Anilin zuerst mehr oder weniger orangefarbige, 


‘dann violette Niiancen. Molybdinsiure gibt nur mit ersterer Base eine 


*) Diese Zeitschrift 20, 329. 
**) Laar erhielt mit der nach der Vorschrift von Braun (a. a. 0.) be- 
reiteten Anilinlésung wenig zufriedenstellende Resultate. 
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schwache, blaue Fiirbung; Arsen-, Wolfram- und Oxalsiiure geben keine 
Reactionen. 

3. Von den Oxydverbindungen liefern die Eisenoxydsalze mit 
Diphenylamin eine blaue Firbung, mit Uebergiingen, theils in Grit, 
theils in Violett; mit Anilin gibt nur Ferridcyankalium ein schwaches 
Orange, dem sich dann Violett beimischt. Mit Kupfer-, Quecksilber-, 
Zinn- und Platinoxydsalzen erhielt der Verfasser keine chromatischen 
Reactionen. 

4, Superoxyde. Mit Diphenylamin firbt sich Wasserstoff- und 
Baryumsuperoxyd blau, Mangan- und Bleisuperoxyd grimlich;: mit Ani- 
lin liefern die beiden ersteren Koérper keine, die beiden letzteren all- 
mihlich blaue Fiarbung. : 

Aus den mitgetheilten Thatsachen geht hervor, dass das Diphenyl- 
amin ein sehr empfindliches Reagens, wie auf Salpetersiure, so auch auf 
Chlorsiiure ist. Es erfordert jedoch, ebenso wie das Anilin, Vorsicht 
bei der Anwendung in diesem Sinne. ; 


Ueber die Anwendbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds in der 
analytischen Chemie liegt von Alex. Classen und O. Bauer*) eine 
ausfithrliche Abhandlung vor, in welcher dieselben das Wasserstoffsuper- 
oxyd als ein ebenso bequemes, wie energisches Oxydationsmittel em- 
pfehlen. 

. Bei ihren Versuchen fanden die Verfasser, dass das Hydrogenium 
peroxydatum purissimum medicinale des Handels fiir analytische Arbeiten 
nicht geniigend rein sei und bedienten sich daher einer 3—4 procen- 
tigen Wasserstofisuperoxydlésung, welche auf ihre Veranlassung die che- 
mische Fabrik von Dr. Carl Roth & Comp. in Berlin, entweder 
mit Salzsiure oder Schwefelsiiure angesiuert, darstellt. 

Bekanntlich zersetzt Wasserstoffsuperoxyd Schwefelwasserstoff unter 
Bildung von Wasser und Abscheidung von Schwefel: 

HO, + HS =2HO-+S5S 

Die Reaction verliuft jedoch nicht nach obiger Gleichung, wenn 
man Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung einwirken liasst. Versetzt 
man Schwefelammonium oder Schwefelnatrium mit Wasserstoffsuperoxyd, 
so tritt sehr bald Erwirmung und nach und nach vollstindige Kntfar- 
bung ohne jede Abscheidung von Schwefel ein; wie die Untersuchung 
ergab, hatten sich hierbei schwefelsaures und unterschwefligsaures Salz 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 16, 1061. 
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gebildet. Nimmt man aber die Einwirkung nicht in der Kiilte vor, 
sondern erhitzt nach dem Hinzufiigen von Wasserstoffsuperoxyd einige 
Zeit zum Sieden, so enthilt die Losung nur schwefelsaures Salz. Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in eine mit Ammoniak, kohlen- 
saurem Natron oder Kalilauge stark alkalisch gemachte Lésung von 
Wasserstoffsuperoxyd kann man an der Eintrittsstelle die voriibergehende 
Bildung von Schwefelammonium, Schwefelnatrium oder Schwefelkalium 
beobachten, aber auch hier tritt yollstindige Oxydation zu Schwetel- 
siiure ein. 

Die Verfasser haben weiter das Verhalten von Auflésungen von 
Schwefelzinn in Schwefelammonium, sowie von Schwefelantimon und 
Schwefelarsen in demselben Lésungsmittel gegen Wasserstoffsuperoxyd 
gepriift und gefunden, dass dasselbe zuniichst oxydirend auf das Schwefel- 
ammonium einwirkt, und voriibergehend Niederschliige von Zinnsulfid, 
Schwefelantimon und Schwefelarsen entstehen. Setzt man aber einen 
Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd zu und erwarmt, so geht das Zinn- 
sulfid quantitativ in unlésliches Oxyd, das Schwefelantimon theil- 
weise in unldsliches Oxyd, theilweise in cine lésliche Antimonverbindung 
und schliesslich das Schwefelarsen qu antitativ in ldésliches arsensaures 


-Salz iiber. Bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Natriumzinn- 


sulfid bleibt, je nach der Menge von Schwefelnatrium, welche zur Bil- 
dung des Sulfosalzes angewandt wurde, entweder die ganze oder doch 
die grosste Menge des Zinns in Lésung. 

Das Verhalten des Wasserstoffsuperoxyds gegen Schwefelammonium, 
respective das Verhalten von Schwefelwasserstoffgas gegen ammoniaka- 
lische Wasserstoffsuperoxydlésung lisst sich also zuniichst in der quali- 
tativen und quantitativen Analyse zur Zerstirung dieser Verbindungen, 
ferner in der quantitativen Analyse zur Bestimmung von geléstem und 
gasformigem Schwefelwasserstoff verwerthen. Man kann weiter mit Hilfe 
dieses Reagenses die Bestimmung des Schwefels in Schwefelmetallen aus- 
fiihren, indem man, wenn die Schwefelmetalle durch ammoniakalische 
Wasserstoffsuperoxydlésung vollstiindig zersetzt werden, direct die ge- 
bildete Schwefelsiure ermittelt. Liegen Gemenge von Schwefel und 


‘Schwefelmetall vor, oder wird ein Schwefelmetall von ammoniakalischer 


Wasserstoffsuperoxydlésung nicht yollstiindig zersetzt, entwickelt aber das 
in Betracht kommende Schwefelmetall beim Erwarmen mit Salzsiiure be- 
stimmte Mengen Schwefelwasserstoff, so liisst sich der mit dem Metall 
yerbundene Schwefel und somit auch indirect dieses in der Art be- 
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stimmen, dass man in einem geeigneten, noch zu besprechenden Appa- 
rate die zu untersuchende Substanz mit Salzsiiure zersetzt, den ausge- 
triebenen Schwefelwasserstoff mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlésung 
oxydirt und die gebildete Schwefelsiiure ermittelt-) In gleicher Weise, 
wie Schwefelwasserstoffgas oder Schwefelalkalien durch Wasserstoffsuper- 
oxyd zu Schwefelsiiure oder schwefelsauren Salzen oxydirt werden, wird 
auch schweflige Siure oder die Lisung eines Sulfids vollstiindig in Schwefel- 
siiure, respective schwefelsaures Salz umgewandelt. 
Aus dem Vorstehenden ergeben sich folgende Anwendungen: 


Bestimmung der Chlorwasserstoffsiure neben 
Schwefelwasserstoff. 


Es wurden gleiche Mengen einer Chlornatriumlésung mit beliebigen 
Mengen von Schwefelwasserstoffwasser versetzt, eime ammoniakalische 
Wasserstofisuperoxydlisung*) zugefiigt und so lange gekocht, bis alles 
iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zersetzt war, was man daran erkannte, 
dass sich keine Sauerstoffblischen mehr in der Flissigkeit zeigten. Es 
wurde dann mit salpetersaurem Silberoxyd und Salpetersiiure versetzt 
und das Chlorsilber wie gewdhnlich bestimmt. Die angewandte Menge 
Chlornatriumlésung lieferte bei Abwesenheit von Schwefelwasserstoff 
0,5455 und 0,5460 gq Chlorsilber. Bei Gegenwart von Schwefelwasser- 
stoff fiihrten die Verfasser 6 Beleganalysen aus und ergibt sich aus den- 
selben als Mittel 0,5460 g Chlorsilber. 


Bestimmung der Jodwasserstoffsiure neben 
Schwefelwasserstoff. 


Wendet man in diesem, wie in dem vorhergehenden Fall eine ammo- 
niakalische Lésung von Wasserstoffsuperoxyd an, so bewirkt das ent- 
standene salpetrigsaure Ammoniak beim Ansiuern mit Salpetersiiure Ab- 
scheidung yon Jod. Man fiigt deswegen zu der Fliissigkeit, in welcher 
die Jodwasserstoffsiiure zu bestimmen ist, kohlensaures Natron und Wasser- 
stoffsuperoxyd, kocht zur Zerstérung des Ueberschusses, setzt zuerst sal- 
petersaures Silberoxyd hinzu und siiuert dann mit Salpetersdiure schwach an. 

Die Jodnatriumlisung lieferte direct 0,2740 und 0,2730 gq Jodsilber. - 
Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff ergab sich im Mittel von 5 
Versuchen 0,2738g Jodsilber. 


*) Die zur Verwendung kommende Wasserstoffsuperoxydlésung muss na- 
tiirlich mit Schwefelsiiure bereitet sein. 
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_ Bestimmung der Bromwasserstoffsaure neben 
Schwefelwasserstoff. 


Es wird genau wie bei der Bestimmung der Jodwasserstoffsiure 
neben Schwefelwasserstoff verfahren. Die Bromnatriumlisung, welche 
0,6395 und 0,6390g Bromsilber ergab, licferte bei Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff im Mittel von 6 Versuchen 0,6391 g Bromsilber. 


Bestimmung des Schwefels in Schwefelmetallen durch 
directe Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Diese Methode ist bei dem Antimontrisulfid und den Schwefel- 
verbindungen des Arsens, Kupfers, Zinks und Kobalts anwend- 
bar. Die Verfasser theilen mit Arsen- und Antimontrisulfid ausgefithrte 
Beleganalysen mit. 

Reines, getrocknetes Arsentrisulfid wurde in Ammoniak gelést, mit 
etwa 50 cc Wasserstoffsuperoxydlisung*) versetzt und zur Vertreibung 
des Ueberschusses an letzterem gekocht. In der mit Salzsiiure ange- 
sdiuerten Fliissigkeit wurde die Schwefelsiure mittelst Chlorbaryums aus- 
gefallt. Die Rechnung ergibt 39,03 % Schwefel; gefunden wurde im 
Mittel von 10 Versuchen 39,00 %. 

Dass bei der Oxydation mittelst Wasserstoffsuperoxyds nur Arsen- 
siure gebildet wird, haben Classen und Bauer durch besondere Ver- 
suche bestitigt, indem sie die entstandene Arsensiiure als arsensaure 
Ammon-Magnesia, respective pyroarsensaure Magnesia bestimmten. _ Die 
‘Theorie verlangt 60,97 % Arsen; erhalten wurde im Mittel von 3 Ver- 
suchen 60,96 %. 

Die unter Anwendung yon Antimontrisulfid ausgefiihrten Belegana- 
lysen gaben gleichfalls diusserst zufriedenstellende Resultate; Antimon- 
pentasulfid hingegen wird yon Wasserstoffsuperoxyd nur unyollstiindig 
oxy dirt. 


Bestimmung des Schwefels in Schwefelmetallen durch 
Oxydation des mit Séure entwickelten Schwefelwasser- 
stoffs mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen benutzten die Verfasser einen 
Apparat, dessen Anordnung Fig. 88 8. 216 zeigt. 


*) Die Wasserstoffsuperoxydlésung muss natiirlich mit Salzsiure ange- 
sduert sein. 
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Das kleine Kélbchen, welches zur Aufnahme des zu zersetzenden 
Schwefelmetalls dient, ist mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver- 
schlossen. In die eine Durchbohrung reicht das Abzugsrohr, in die 

Fig. 38. ; : 


+4 


‘gweite cin Trichterrohr und in die dritte ein fir Kohlensiiuregas be- 
stimmtes Einleitungsrohr. Das Abzugsrohr ist mit einem Kithler um- ~~ 
geben, welcher zur Condensation der Salzsiiure dient, und steht in Ver-’ 
bindung mit einem zweiten, aufrecht stehenden Glasrohre, welches mit 
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Glasperlen gefiillt ist, und in welchem das Schwefelwasserstoffgas durch 
bestiindig herabtropfendes Wasserstoffsuperoxyd oxydirt wird. Die im 
Glasrohre sich ansammelnde Fliissigkeit kann durch einen Glashahn ab- 
gelassen werden. Um allen Schwefelwasserstoff aus der Flissigkeit und 
dem Apparate in die mit Glasperlen gefiillte Réhre tiberfiihren zu kénnen, 
steht das Einleitungsrohr mit einem Kipp’schen Kohlensiureapparat in 
Verbindung. 

Man bringt die zu zersetzende Substanz in das Kdolbchen, lasst 
durch das Trichterrohr etwa 50cc verdiinnte Salzsiure zufliessen und 
dann einen missig starken Kohlensdéurestrom. durch die Fliissigkeit 
streichen. Gleichzeitig lisst man aus dem Tropftrichter Wasserstoff- 
superoxyd in ammoniakalischer Lisung*) in die mit Glasperlen gefitllte 
Rohbre tropfen und stellt weiter den Glashahn am unteren Ende der 
Roéhre so ein, dass die Rébre zu einem Drittel mit Fliissigkeit gefillt 
bleibt. Den Inhalt des Kélbchens erhitzt man nun zum Kochen. Nach 
-15—20 Minuten ist die ganze Operation beendet. Nach dem Ausspiilen 
der Absorptionsréhre mit Wasser sdiuert man die in einem bedeckten 
Becherglase befindliche Fliissigkeit vorsichtig mit Salzsiiure an, kocht 
zur Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds und fallt mit Chlorbaryum. 
Der hierbei sich ergebende Niederschlag von schwefelsaurem Baryt soll 
sich rasch absetzen und besonders leicht filtriren. 

Die Verfasser wandten die eben beschriebene Methode mit durch- 
aus zufriedenstellendem Resultat bei Schwefeleisen, Schwefelcadmium, 
Zinnsulfid, Antimontrisulfid und Antimonpentasulfid an. Da die Ver- 
suche beziiglich der beiden letzteren Verbindungen auch sonst interessante 
Details bieten, will ich genauer auf dieselben eingehen. 


Bestimmung von Antimontrisulfid. 
Zu der ersten Reie von Versuchen wurde’ reines wasserfreies An- 
timontrisulfid angewandt. 
Bei der zweiten Reihe von Versuchen wurde in der Art verfahren, 
dass das Trisulfid aus der Lésung in Schwefelnatrium**) mit verdiinnter 


*) An Stelle einer ammoniakalischen Lésung lasst sich auch eine mit kohlen- 
saurem Natron oder Kali- oder Natronlauge versetzte Lisung benutzen. 
_ #**) Hine gesiittigte wisserige Lisung von krystallisirtem Natriummonosulfid 
ist nach den Angaben der Verfasser dem Schwefelammonium bei Weitem vor- 
zuziehen, da die Sulfide von Zinn, Antimon und Arsen in ersterem viel leichter 
Toslich sind, als in letaterem. 


\ ‘ -t 
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Schwefelsiiure abgeschieden und der Niederschlag von Sulfid und Schwefel . 


sammt Filter in das Kélbchen gebracht wurde. ie 


Die in reinem Antimontrisulfid enthaltene Menge Schwefel betrigt 
28,23 %. 

Erhalten wurde: 
bei der ersten Versuchsreihe im Mittel von 6 Versuchen 28,24 % 

(Minimum 28,18 — Maximum 28,37); | 
bei der zweiten Versuchsreihe im Mittel von 5 Versuchen 28,19 % 
(Minimum 27,90 — Maximum 28,49). 

Da Arsentrisulfid durch verdiinnte Salzsiiure nicht zersetzt wird, so 
versuchten die Verfasser, ob sich die beschriebene Methode zu ciner 
Bestimmung von Antimontrisulfid neben Arsentrisulfid be 
nutzen lasse; die Versuche, welche mit einem Gemenge von Arsen- und 
Antimontrisulfid ausgefiihrt wurden, ergaben jedoch sehr wenig zufrieden- 
stellende Resultate. 


Bestimmung von Antimonpentasulfid. 


Antimontrisulfid zersetzt sich mit Salzsiiure unter Entwicklung von. 
3 Aequivalenten Schwefelwasserstoff : 
Sb8,-+ 3H Cl=SbCl,+3 HS. 
Antimonpentasulfid zersetzt sich mit Salzsiiure unter Freiwerden 
einer gleichen Menge Schwefelwasserstoft und Abscheidung von Schwefel : 
Sb8;+3HCl=SbCl+3HS+28.  _ 
Sofern es sich also um die Bestimmung von Antimon in Nieder- 


schligen handelt, ist es gleichgiiltig, ob der zu zersetzende Niederschlag- _ 


aus Tri- oder Pentasulfid oder aus einem Gemenge beider besteht; es 
entsprechen 3 Aequivalente Schwefelwasserstoff einem Aequivalent An- 
timon. : : 
Die Verfasser stellten nun verschiedene Priiparate von Antimonpen- 
tasulfid dar und zwar: 
1) nach der Vorschrift von R. Bunsen; *) 
2) in ihnlicher Weise, nur oxydirten sie die alkalische Lésung statt 
mit Chlor, wie Bunsen vorschreibt, mit Wasserstoffsuperoxyd ; 
3) durch Fiéllen von reinem Natriumsulfantimoniat mit einer  ver- 
diinnten Siure. **) 


*) Liebigs’s Ann. d. Chem. 192, 305. Diese Zeitschrift 18, 265. 
**) Da die Angaben, wie sich Goldschwefel Schwefelkohlenstoff gegentiber 
verhilt, sehr auseinandergehen — Mitscherlich konnte 2 Aequivalente, Braun 
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Simmtliche zur Analyse bestimmte Priparate wurden vorher bei 
110° ©. bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
Die den 3 Aequivalenten Schwefelwasserstoff entsprechende Menge 
- Schwefel betrigt 23,76 % = 60,39 % Antimon. 
Gefunden wurde: 
ze bine Il. 
Schwefel. Schwefel. 

(Sb 8; nach Bunsen.) (Sb S, durch Oxydation mit H 0,.) 
23,84 % (= 60,59 % Sb.) 23,70 % (= 60,39 % Sb) 
23,96 » (= 60,89 > >). 23,66 » (= 60,14 >» >») 
23,96 » (= 60,89» ») 

Il. 

Schwefel. 
(Goldschwefel.) 
23,95 % (= 60,87 % Sb) 
23,98 >» (=60,94 » ») 
24,06 >» (= 61,15 > >) 


Bestimmung der schwefligen und unterschwefligen 
Siiure in Sulfiten, respective Hyposulfiten. 


Zur Bestimmung der schwefligen Siure in einem Sulfit wird genau 
wie zur Bestimmung des Schwefels in einem Schwefelmetall verfahren. 

Enthalt das Sulfit kein Sulfat, so kann die Ueberfiihrung durch 
directe Einwirkung einer alkalischen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd 
geschehen. Im anderen Fall treibt man die schweflige Séure durch 
‘Kochen mit verdiinnter Salzsiure aus und oxydirt die schweflige Siure 
wie Schwefelwasserstoff. j 

Schwefligsaurer Baryt enthilt 29,40 % schweflige Siure; erhalten 
wurde : 


1 Aequivalent und Rammelsberg nur etwa 20/9 Schwefel extrahiren (Gra- 

ham-Otto’s Lehrb. d. Chemie, 4. Aufl., 2. Band, 3. Abtheilung, p. 689,) — 
_ so untersuchten die Verfasser das Verhalten obigen Goldschwefels gegen Schwefel- 

kohlenstoff. Das Priparat verlor durch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff 9,63 °/o. 

Das Verhalten des Goldschwefels ist um so mehr auffallend, als es nicht gelingt, den - 
 beiden anderen Priparaten mit Schwefelkohlenstoff Schwefel zu entziehen. Gold- 

_ schwefel farbte sich ferner beim Trocknen bei 1109 C. schwarz, welche Erscheinung 
bei den beiden anderen Priiparaten nicht beobachtet wurde, selbst wenn man 
das Trocknen tagelang fortsetate. 
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Schweflige Sure. 
29,38 % 
29,29 >» 
2953 Tar : 

Unterschwefligsaures Natron wird bekanntlich durch Kochen mit 

Salzsiiure nach folgender Gleichung zersetzt : 
NaO, 8,0, -+ H Cl= NaCl+ HO+ 80,-+ 5. 

Es lisst sich somit auch aus der unter Anwendung yon unter- 
schwefligsaurem Salz entwickelten schwefligen Siure die Menge der ge- 
bundenen unterschwefligen Siure berechnen. Die hierauf beziiglichen, 
mitgetheilten Beleganalysen sind tiberaus zufriedenstellend. 

Die beschriebene Methode gestattet ferner die Bestimmung von 
unterschwefligsaurem, schwefligsaurem und schwefelsaurem Natron neben 
einander. 

Man zersetzt die abgewogene Substanz mittelst Salzsiure im Appa- 
rate und bestimmt die schweflige Siiure, welche dem Sulfit und Hypo- 
sulfit entspricht. Filtrirt man nun den im Kélbchen zuriickgebliebenen 
Schwefel auf ein gewogenes Filter ab, so kann man aus dem Ge- 
wicht desselben die Menge des unterschwefligsauren Salzes berechnen _ 
(1 Aequivalent S entspricht 1 Aequivalent NaO,S,0,); in der vom 
Schwefel abfiltrirten Fliissigkeit féllt man die Schwefelsiure. Das Sulfit 
ergibt sich jetzt, wenn man yon der gefundenen Gesammtmenge an 
schwefliger Siiure die von dem Hyposulfit herrithrende in Abzug bringt. 


Ueber die Trennung des Galliums von anderen Elementen hat 
Lecog de Boisbaudran*) eine Reihe von Abhandlungen verdffent- 
licht; ich muss mich jedoch darauf beschriinken, auf die Originale zu 
verweisen. i 

Veber das Absorptionsspectrum der Uranoxydulsalze **) macht 
Clemens Zimmermann***) Mittheilungen, welche das bereits Be- 
kannte ergiinzen, respective berichtigen. 

20 ce einer Lésung von schwefelsaurem Uranoxyd, welche in eimem 
Cubikcentimeter 0,01569 g Ur, 0, enthielt, wurden in einem Kélbchen 
von etwa 5 cm Durchmesser mit Zink und 20 ce verdiinnter Schwefel- 


*) Compt. rend. 94, 1154, 1227, 1439 u. 1625; 95, 157, 410, 503, 703, 
1192 u. 1332; 96, 152, 1696 u. 1838; 97, 66, 142, 295, 521, 623 u. 730. 
**) Vergl. hierzu Hermann W. Vogel, diese Zeitschrift 15, 329. 
***) Liebig’s Annalen 213, 318; von dem Verfasser eingesandt. 
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siure so lange erwirmt, bis die griine Farbe der Lisung die vollstéin- 
dige Reduction der Oxydverbindung zu schwefelsaurem Uranoxydul er- 
kennen liess. Beobachtet man wiihrend dieses Vorgangs die Fliissigkeit 
mit dem Spectralapparate, so bemerkt man zuniichst nach kurzem Er- 
wirmen der Lésung mit Zink und Schwefelsiiure einen schmalen Ab- 
sorptionsstreifen im Griingelb (59—65), welchem rascly solche im Roth, 
Blau und Violett folgen, so dass schliesslich Roth von 22—27 und 
30—45 mit abnehmender Intensitit, Griingelb von 59—65, Blaugriin 
yon 79—83, Cyanblau von 93—98, Violett von etwa 111—133 absor- 
birt ist. (Siehe Fig. I auf Tafel I.) 

Bringt man dieselbe reducirte Uransalzlésung in einen Reagircy- 
linder von etwa 1,5 cm Weite, so finden sich im Allgemeinen die dunklen 
Bander des Spectrums verschmiilert, vor Allem aber fiallt ein neuer, 
schmaler, rother Streifen von 32—33 auf; alles Uebrige ist aus der 
Fig. II auf Tafel I ersichtlich. 

Auch bei liingerer Kinwirkung des Zinks auf die Lésung von schwetel- 
saurem Uranoxydul bleibt deren Absorptionsspectrum unverindert, ein 
Beweis, dass eine weitere Reduction des gebildeten schwefelsauren Uran- 
oxyduls nicht stattfindet. *) 

Die Spectralreaction der Uranoxydulsalze, welche durch die Gegen- 
wart von Chrom-, Eisen-, Zink-, Nickelverbindungen ete. nicht im 
Mindesten beeintrichtigt wird, ist so empfindlich, dass sich selbst sehr 
kleine Mengen von Uran mittelst derselben nachweisen lassen, indem 
die Absorptionsstreifen in Roth und Griingelb auch bei sehr grosser Ver- 
diinnung der Lésung deutlich auftreten. 

Liisst man auf Uranoxychlorid Zink und Salzsiiure einwirken, so 
beobachtet man nach einigen Minuten anfangs verschleiert, spiter deut- 
lich das Absorptionsspectrum der Uranoxydulsalze. In dem Maasse aber, 
in welchem sich weiterhin die Farbe der Flissigkeit in eine schmutzig- 
gritne etc. indert, um schliesslich hyacinthroth zu werden**), nimmt 
auch das Spectrum eine andere Gestalt an. Das dunkle Band im Roth 
yerbreitert sich yon 30—50; von etwa 58 an tritt vollstandige Absorp- 
tion ein, so dass nur ein rothes und ein griines Band vom Spectrum 
iibrig bleiben. Allmiihlich vergréssert sich das erstere und theilt sich in 
zwei Streifen, von welchen der. eine von 28—31 und der andere von 


*) Vergl. Heft 1 dieses Jahrgangs p. 63. 
**) Vergl. Heft 1 dieses Jahrgangs p. 64. ; 
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338—88 reicht, wiihrend der griine Streifen sich yon 54—58 erstreckt. 
(Siehe Fig. II auf Tafel I.) : 

Kine weitere Veriinderung des Spectrums tritt nun nicht mehr ein. 
Wurde das Reactionsproduct, als die Lisung die vorstehenden optischen 
Higenschaften zeigte, maassanalytisch bestimmt *), so ergaben die Resul- 
tate, dass sich Uransubchloriir Ur, Cl, gebildet hatte; man muss dem- 
nach das oben beschriebene Absorptionsspectrum als das dieser Verbin- 
dung eigene ansehen. 


Behufs Feststellung einer Methode zur directen Bestimmung der 
Kohlenséure bei Gegenwart von Sulfiden, Sulfiten und Hyposulfiten 
der Alkalien haben M. Hénig und KE. Zatzek**) zuniichst das Ver- 
halten obiger Schwefelverbindungen gegen Kaliumpermanganat studirt. 

Die gewonnenen Resultate lassen sich in Folgendem zusammenfassen ; 

1. Die Hyposulfite der Alkalien***) werden in saurer Lésung durch 
itbermangansaures Kali, sowohl in der Kiilte, als auch in der Siedhitze, 
nur unyollko1mmen oxydirt und zwar um so unyollstiindiger, je grésser 
die Menge der freien Siure ist. Die neben der Schwefelsiiure bei. der 
Oxydation auftretende sauerstoffiirmere Siiure des Schwefels ist nach der 
Ansicht der Verfasser Unterschwefelsiiure, da nur dieser allein die Higen- 
schaft zukommt, von Chamiileonlésung selbst in der Siedhitze nicht ver- - 
iindert und nur von den freien Halogenen in Schwefelsiiure iibergefiihrt 
zu werden, 

In neutraler Liésung +t) schreitet die Oxydation weiter vor wie 
in saurer, ist aber gleichfalls keine vollstindige. ++) 

In alkalischer Lésung dagegen werden die Hyposulfite der Alkalien 
bereits in der Kiilte vollstiéndig in Sulfate ttbergefiihrt; und zwar sind, 


aan nOs 

**) Monatshefte fiir Chemie und verwandte Theile anderer Wissenschaften 
4, 738; von den Verfassern eingesandt. : 

***) Verol, hierzu L. Péan de Saint-Gilles, Ann. chim. phys. [3] 55, 
374. — Jahresbericht ther die Fortschritte der Chemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften von Herm. Kopp und H. Will, 1858, p. 583. 

+) Vergl. hierzu G. Briigelmann, Heft 1 dieses Jahrgangs'p. 24. 

++) Aus der Originalabhandlung von Hénig und Zatzek geht nicht 
hervor, ob sie diese Kinwirkung in der Kilte oder in der Siedhitze vor sich 
gehen liessen. Wahrscheinlich versuchten sie in neutraler Lésung nur bei ge~ 
wohnlicher Temperatur mittelst Chamiileonlésung zu oxydiren, und ist es wohl. 
diesem Umstande zuzuschreiben, dass Briigelmann, welcher bei Siedhitze oxy- 
dirte, zu einem abweichenden Resultate gelangte. Hz. 
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unabhiingig von der Concentration der angewandten Chamiileonlisung, auf 
einen Theil unterschwefligsaures Natron (Na 0,8, 0, + 5 aq.) 1,6366 
Gewichtstheile tibermangansaures Kali erforderlich. Die Zusammensetzung 
“des bei der Reaction sich bildenden Niederschlags driicken die Verfasser 
durch die Formel K H; Mn, O,, aus und stellen folgende Zersetzungs- 
gleichung auf: ; 
9 (Na 0, S, 05) + 12 (KO, Mn, 0,) + 12 HO + KO, CO, 
= 4 KH, Mn, 0,, + 9 (Na O, 80,) + 9 (KO, SO,) + CO,. 

Nach der Gleichung wiirde zur Oxydation 1 Theil unterschweflig- 
saures Natron (Na O, 8, 0,-+ 5 aq.) 1,7 Gewichtstheile iibermangansaures 
Kali erfordern. 

2. Die Sulfite der Alkalien werden nicht in der sauren, wohl aber 
in der neutralen wie in der alkalischen Lésung bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur vollstindig oxydirt. Die Menge des zur Oxydation erforderlichen 
tibermangansauren’Kalis ist abhingig von der Concentration der Cha- 
maleonlésung und zwar wird um so weniger von derselben verbraucht, 
je verdiinnter dieselbe ist. 


8. Bei der Kinwirkung des tibermangansauren Kalis auf die Mono- und 
Polysulfide der Alkalien in der Kalte bilden sich Schwefelsiure, Trithion- 
siure und Schwefel; in der Kochhitze dagegen wird so gut wie aller 
Schwefel in Schwefelsiure tbergefihrt. 

Auf obige Resultate gestiitzt, schlagen die Verfasser*) zur directen 
Bestimmung der Kohlensiure bei Gegenwart von Sulfiden, Sulfiten und 
Hyposulfiten der Alkalien folgendes Verfahren vor : **) 

Die zu untersuchende Substanz wird in ein etwa 300 ce fassendes 
Kélbchen gebracht, welches mit einem zweifach durchbohrten Kautschuk- 
stopfen verschlossen ist; durch die eine Bohrung fihrt ein mit einem | 
Hahn versehenes Trichterrohr bis nahe an den Boden des Kilbchens, 
| durch die andere Bohrung steht dieses der Reihe nach mit folgenden 
| Apparaten luftdicht in Verbindung: 

1. Mit einem eine verdiinnte und schwach angesiuerte Chamiileon- 
lésung enthaltenden Liebig’schen Kugelapparat ; 
2. mit einer mit Chlorcalcium gefiillten U-Rohre; 


_*) Monatshefte fiir Chemie und verwandte Theile anderer Wissenschaften 
4, 733; von den Verfassern eingesandt. ; 
**) Vergl. auch R. Fresenius, diese Zeitschrift 10, 75 und Egidio Po- 
| lacci, diese Zeitschrift 17, 220. y 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang, 15 
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3. mit einem mit Kalilauge (spec. Gew. 1,27) beschickten, vorher ge- 
wogenen Liebig’schen Kugelapparat ; 
4, mit einer mit Chlorcalcium gefiillten U-Réhre. 

Nachdem die einzelnen Théile des Apparates zusammengefiigt sind, 
und man sich in bekannter Weise von dem luftdichten Verschluss iiber- 
zeugt hat, lasst man durch das Trichterrohr eine Chamileonlésung *) 
unter vorsichtigem Umschwenken so lange einfliessen, bis die Lisung 
bleibend dunkelroth gefiirbt erscheint. Hierauf wird die zur Zersetzung 
des Carbonates nothwendige Siure — man wendet verdiinnte Salpeter- 
siiure, Schwefelsiure, Hssigsiure etc., niemals aber Salzsiiure an — ein- 
gefiihrt, der Hahn-des Trichterrohres geschlossen und unter anfinglich 
sehr gelindem Erwirmen, das man allmiéhlich bis zum schwachen Sieden 
der Fliissigkeit steigert, die Zersetzung des kohlensauren Salzes und die 
Austreibung der Kohlensiiure beendet. Man unterbricht nun das Er- 
hitzen, 6ffnet den Hahn des Trichterrohres, setzt dieses mit einer mit 
Kalilauge gefiillten Waschflasche in Verbindung und sangt 1/,—3/, Stunde 
Luft durch den Apparat. Die Gewichtszunahme des mit Kalilauge ge- 
fiillten Lie big’ schen Kugelapparates gibt direct die Menge der Kohlen- 
sdure an. 

Das Einschalten des. mit Chaméleonlésung gefiillten Liebig’ schen 
Kugelapparates hat den Zweck, etwa sich bildende schweflige Siure und 
Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten. 

Von den angefiihrten Beleganalysen greife ich folgende heraus: 

Aus einem Gemisch von 0,2550g kohlensaurem Natron, 0,0940 q 
Schwefelkalium, 0,1380 9 schwefligsaurem Natron und 0,1040 g unter- 
schwefligsaurem Natron, welches mit 0,5080 g tibermangansaurem Kali 
versetzt wurde, resultirte bei der Zersetzung mit verdiinnter Salpeter- 
siure 0,1054 g Kohlensiiure, entsprechend 41,33 %; berechnet 41,51%. 

Dass dieses Verfahren auch bei Gemengen der analogen Verbindungen 

der alkalischen Erden gute Resultate ergibt, zeigt nachstehender Beleg: 

0,3614 g kohlensaurer Kalk, 0,4270 9 schwefligsaurer Baryt und 
0,4260 g unterschwefligsaurer Baryt, mit 0,5050 g tbermangansaurem 
Kali versetzt, lieferten mit verdiinnter Salpetersiure 0,1581 g Kohlen- 
siure, entsprechend 43,75 %; berechnet 44,00%. 

Mit Hiilfe dieser Methode lisst sich neben der Kohlensdure die Ge- 
sammtmenge des Schwefels, welche in den dem Carbonate beigemengten 


*) 5g im Liter enthaltend. 
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Schwefelverbindungen enthalten ist, in ein und derselben Portion be- 
stimmen. Zu dem Ende wird nach der Bestimmung der Kohlensdure 
der Inhalt des Zersetzungskiélbchens und des mit tibermangansaurem 
Kali gefiillten Absorptionsapparates in ein Becherglas gespilt, durch 
Zufiigen von Salzsiure und Erwiirmen das iberschiissige tbermangan- 
saure Kali zerstirt, gleichzeitig der entstandene Niederschlag gelist und 
sehliesslich nach dem Wegkochen des Chlors die Schwefelsiure in be- 
kannter Weise gefillt. Selbstverstiindlich darf man in einem solchen 
Fall zur Zersetzung des kohlensauren Salzes bloss Salpetersiiure oder 
Essigsiiure anwenden. 


Eine Reaction auf Schwefelwasserstoff griindet H. Caro auf die . 
Bildung von Methylenblau; Emil Fischer*), welcher die Resultate 
Caro’s mittheilt, bestitigt dieselben gleichzeitig. 

Versetzt man eine saure Lisung von Para-Amidodimethylanilin mit 
Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid, so entsteht bekanntlich Methylenblau. 

Zur Ausfithrung der Reaction versetzt man nun, wenn es sich um 
den Nachweis von sehr wenig Schwefelwasserstoff in wiassriger Lésung- 
handelt, dieselbe zunichst mit ungefihr '/;, Volumen rauchender Salz- 
siiure, fiigt einige Kérnchen von schwefelsaurem Para-Amidodimethylanilin 
hinzu und sobald letztere gelést sind, noch 1—2 Tropfen einer verdiinnten 
Fisenchloridlésung. Bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff farbt sich 
die Fliissigkeit nach einiger Zeit rein blau. 

Der Zusatz der vielen Salzsiiure hat den Zweck, die Bildung des 
tothen Farbstoffs zu verhindern, der entsteht, wenn Kisenchlorid auf 
Amidodimethylanilin in neutraler oder schwach saurer Lésung einwirkt. 
Die Empfindlichkeit der Reaction im Vergleich mit anderen gebriiuch- 
lichen Reactionen ergibt sich aus folgenden Versuchen: ; 

1. 11 Wasser, welches 0,00009 g Schwefelwasserstoff enthielt, wurde 
mit 20 ce rauchender Salzsiiure (spec. Gew. 1,19), einigen Kérnchen 
_ schwefelsaurem Para-Amidodimethylanilin (etwa 5 my) und 2 Tropfen 
einer yerdiinnten Eisenchloridlésung bei Zimmertemperatur versetzt. Nach 
einigen Minuten begann die Farbstoffbildung und erreichte nach etwa 
1), Stunde das Maximum. Die Flissigkeit hatte dann eine starke, rein 
blaue Farbe angenommen und behielt dieselbe tagelang. 

Dieselbe Menge Wasser, eben so viel Schwefelwasserstoff enthaltend, 
zeigt, ohne Zufiigen yon Salzsiiure mit einigen Tropfen einer Lisung von 


» *) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 16, 2234, 
15* 
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essigsaurem Bleioxyd versetzt, eine sehr schwache Braunfirbung; bei 
Gegenwart von freier Salzsiiure bleibt aber diese Reaction vollstiindig aus. 

2. 11 Wasser, welches nur 0,0000182 g Schwefelwasserstoff ent- 
hielt und sich in einem Becherglas von 11/, 1 Inhalt befand, wurde mit 
der gleichen Menge Salzsiiure, schwefelsaurem Para-Amidodimethylanilin 
und einem Tropfen derselben Kisenchloridlésung versetzt. Nach 1/, 
Stunde zeigte die Fliissigkeit, wenn man das Glas auf weisses Papier 
stellte und von oben hineinsah, noch eine sehr deutliche, rein blaue Far-- 
bung, die ebenfalls tagelang anhielt. 

Essigsaures Bleioxyd: gibt bei derselben Verdiinnung mit Schwefel- 
wasserstoff, auch bei Abwesenheit freier Siure, keine Reaction. Dasselbe 
gilt fiir Nitroprussidnatrium. | 

Das fiir die Probe nothwendige Para-Amidodimethylanilin liisst sich 
bekanntlich aus dem Nitroso- oder Nitrodimethylanilin gewinnen. Be- 
quemer jedoch kann man es aus dem kiuflichen Helianthin oder Orange 
Ill darstellen. Dieser Farbstoff zerfillt niimlich bei der Reduction in~ 
Sulfanilsiure und Para-Amidodimethylanilin. Die Reduction fihrt man 
zweckmiissig so aus, dass man fein zerriebenes Helianthin mit etwa-5 
Theilen Wasser und einem Ueberschuss von Schwefelammonium — je 
nach der Stiirke 2—4 Theilen — iibergiesst und nun auf dem Wasser- 
bade erwarmt. *) 

Das entstandene Amidodimethylanilin schiittelt man aus der Lésung 
mit Aether aus, entzieht der atherischen Liésung das aufgenommene 
Schwefelammonium durch Schiitteln mit wenig in Wasser aufgeschlimmtem 
Bleiweiss, filtrirt und versetzt die Aetherlésung vorsichtig mit einer 
atherischen Lisung von concentrirter Schwefelsiiure. Das neutrale Sul- 
fat des Amidodimethylanilins scheidet sich dann als fast farblose, breiige 
Masse ab. Ein Ueberschuss an Schwefelsiure ist zu vermeiden, weil 
sonst das schlecht krystallisirende, saure Salz entsteht. Man giesst, re- 
spective filtrirt nun den Aether ab und erwdrmt das Salz mit 4—5 
Theilen absolutem Alkohol auf dem Wasserbade, bis sich dasselbe in ; 
feine, weisse Nadeln umgewandelt hat. Diese werden nach dem Erkalten 
filtrirt, mit Alkohol gewaschen, abgepresst und auf dem Wasserbade ge-— 
trocknet. Ki 

Das Priiparat hilt sich in verschlossenen Gefiissen ganz unverandert, 
lést sich in Wasser mit sehr schwach brauner Farbe und ist fir die 
beschriebene Probe rein genug. 

*) 10g Helianthin kénnen so in 10—15 Minuten vollstiindig reducirt werden, 


~ 
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If]. Chemische Analyse organischer Kérper. 
Von 


W. Fresenius. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Kérper. 


Eine Reaction auf Gallussture hat Sydney Young™*) mitge- 
theilt. Bringt man zu einer wiissrigen Gallussiiurelésung etwas Cyankalium- 
lésung, so entsteht eine prachtvoll rothe Farbe, welche beim Stehen 
wieder verschwindet und sich nur an der Oberfliche erhilt. Beim 
Schiitteln entsteht sie wieder und verschwindet nach einiger Zeit aber- 
mals. Sie liasst sich so etwa 15—20mal wieder hervorbringen. Zu- 
letzt bleibt die Lésung dauernd briiunlich gelb. 

Reines Tannin gibt keine Farbung mit Cyankalium, das kiufliche, 
welches fast immer etwas Gallussiiure enthiilt, zeigt dagegen die Reaction, 
wenn auch nur schwach. Beim Schiitteln einer Tanninlisung, welche 
eine ziemlich starke Firbung gab, mit Aether, bildeten sich 3 Schichten. 
Der durch Verdunsten der obersten. Aetherschicht erhaltene, gelbe Riick- 
stand gab, in Wasser gelist, mit Cyankalium eine starke Rothfirbung. 
Die mittlere Schicht gab eine noch dunklere Farbe, wihrend die untere 
syrupartige Tanninlésung eine erheblich schwiichere Rothfiirbung zeigte, 
als vor der Behandlung mit Aether. Durch viermaliges Ausschiitteln 
mit Aether gelang es die Reaction ganz zum Verschwinden zu bringen 
und demnach die Gerbsiure ganz von Gallussiiure zu befreien. 


Fir die Sclerotinsiure hat Valerian Podwissotzky**) eine 
neue Darstellungsmethode angegeben, auf welche ich hier nicht niher 
eingehen kann. Er hebt bei dieser Gelegenheit hervor, dass dieser 
Stoff, der nicht zu den Alkaloiden gehért, der wirksame Bestandtheil 
des Mutterkorns ist und dass von den im Mutterkorn vorkommenden 
Alkaloiden, dem Pikrosclerotin, welches der Verfasser in Gemein- 
schaft mit Dragendorff dargestcllt hat, und dem von Tanret***) 
als Ergotinin beschriebenen, vom Verfasser Sclerokrystallin ge- 
_ nannten, die dem Mutterkorn eigenthiimlichen physiologischen Wirkungen 
nicht hervorgebracht werden. Auf die nichts Analytisches enthaltende 
Abhandlung kann ich im Uebrigen nur hinweisen. 


*) Chem. News 48, 31. 
**) Pharm, Zeitschrift fiir Russland 22, 393. 
***) Vergleiche diese Zeitschrift 15, 344; 20, 119. 
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Ueber Farbenreactionen der Alkaloide. Karl Hock*) hat yer- 
sucht die charakteristischen Fiirbungen, welche die verschiedenen Alka- 
loide beim Behandeln mit verschiedenen Reagentien zeigen, dadurch 
noch genauer zu priicisiren, dass er die Absorptionsspectren der ent- 
stehenden gefirbten Fliissigkeiten untersuchte. **) 

’ Zu einer praktischen Verwerthung lassen sich dabei nur diejenigen 
Absorptionsspectren benutzen, die einzelne scharfe dunkle Linien zei- 
gen, wihrend die, bei welchen eine allgemeine Verdunkelung des ganzen 
Spectrums oder grésserer Theile desselben stattfindet, nicht bin 
charakteristisch sind. 

Der Verfasser bediente sich zu seinen Versuchen stets nur so klei- 
ner Mengen, wie man sie auch sonst bei der Anstellung der Farben- 
reactionen nimmt, indem er durchschnittlich 0,01 g des Alkaloids mit 
lee des Reagens’ in einem Porzellanschilchen zusammenbrachte und, 
wenn die Farbenreaction eingetreten war, in einer kleinen Glaszelle vor 
das Spectroskop brachte. Bei allen Kérpern priifte er das Absorptions- 
spectrum der Firbung, welche durch concentrirte Schwefelsiiure, durch 
Salzsiiure, durch Erdmann’sche Mischung (etwas Salpetersiure enthal- 
tende Schwefelsiure) und durch Frihde’s Reagens (Lésung von 0,59 
molybdinsaurem Natron in 1 ce concentrirter Schwefelsiure) hervorge- 
rufen wurde. Zeigte cin Alkaloid sonst noch eine besonders schéne 
Farbenreaction, so studirte Hock auch diese mit dem Spectroskop. 

Die Ergebnisse dieser interessanten Versuche kann ich hier leider 
nicht wiedergeben und muss 3 beztiglich derselben auf das Original ver- 
weisen. 

Carl Arnold***) beschreibt das Verhalten der Alkaloide zu Phos- 
phorsiiure, zu Schwefelsiure und hierauf zu Kali und zu Schwefelsaéure 
und salpetrigsaurem Kali. 

Erhitzt man eine kleine Menge eines Alkaloids mit syrupdicker 
Phosphorsiiure (erhalten durch Auflésen von Phosphorsiureanhydrid oder 
Metaphosphorsiure in officineller Phosphorsiure) unter Umrithren auf 
dem Wasserbade 5—10 Minuten (bei Aconitin 10—15 Minuten) lang, 


*) Inaugural-Dissertation: Ueber den Werth des Spectroskopes zur Aus- —— 


mittelung organischer Gifte*, Bern 1882, z. Th. auch Comptes rend. 93, 849 

und Arch, der Pharm. [3. R.] 19, 858; vom Verfasser eingesandt. , 
**) Vergl. auch A. Poehl (diese Zeitschrift 17, 408), der bereits auch die’ 

Anwendung des Spectroskopes empfiehlt. 
***) Archiv der Pharmacie [3. R.] 20, 561. 
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oder verdampft man iber einer kleinen Flamme zur Trockne, so gibt 
Coniin eine grime bis blaugriine, Nicotin eine tiefgelbe bis orange- | 
rothe und Aconitin eine violette Farbung. 

_ Die zweite Art von Farbenreactionen erhalt man, wenn man 
ein Partikelchen des Alkaloides mit einigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsiiure verreibt, gelinde erwirmt und dann mittelst eines Capillar- 
rohrchens unter Umrihren tropfenweise concentrirte (80—40 procentige) 
alkoholische, respective wiissrige Kalilauge zusetzt, bis diese schliess- 
lich im Ueberschuss vorhanden ist. Es treten dann folgende Reactio- 
nen auf: ; 


2 —————————————————————————————— 


Alkoholische Kali- 
lauge. 


Cee eee ee ee eee eee eee ee ee ccc ne LEE SESE 


Wassrige Kalilauge. | 


Atropin. . farblos : farblos 

Aconitin. . gelblich gelblich 

Brucin . . | schmutzig gelb, nach | durch réthlich in 
dem Abspiilen mit gelb 


Wasser lost sich der 
Riickstand bei erneu- 
tem Zusatz von Was- 
ser mit orangerother 


Farbe auf 
Codein. . farblos durch réthlich in | Erhitzt man mit 
4 hellgriin und Schwefelsdure 
schmutzig weiss bis zur begin- 
nenden Brau- 
nung, so gibt 
Codein die nach- 
erwahnten 
Morphinreac- ° 
tionen. 
Colchicin . | aus schmutzig gelb ebenso 
in’s Citronengelbe 
Delphinin . durch réthlich in’s ebenso 
Farblose 
Digitalin . | aus braun in’s Gelb- aus braun in’s 
liche Schmutziggriine, 
dann gelb und end- 
lich schmutzig gelb 
Emetin . . | aus braun in’s Gelb- ebenso 


weilsse 
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Alkoholische Kali- 
lauge. 


Wassrige Kalilauge. 


Morphin. 


Narcein . 


Narcotin. 


Papaverin 


aus dem Gelbli-.| 


chenin’sSchmut- 
zigroéthliche, 
dann stahl- bis 
himmelblau, 
durch mehr Kali- 
lauge nach kur- 
zer Zeit schon 
kirschroth wer- 
dend. Wasser 
nimmt den Rick- 
stand zim Theil 
mit rothviolet- 
ter Farbe auf, 
der unlésliche 


Theilwirdschdon | 


blau bis blau- 
griin uud lést 
sich mit dieser 
Farbe inneu zu- 
gesetztem 
Wasser 


aus braungelb in’s 

Braunrothe, dann in 

schon hellroth, durch 
mehr Kalilauge 
schmutzig weiss 


Erhitzt man mit 
Schwefelsdure, 
bis gelbe Far- 
bung oder die. 
charakteristische 
violette Farbung 
entsteht, und 
setzt dann die 
Kalilauge zu, so 
tritt prachtvoll 
orangerothe 
Farbung auf, 
welche auf Zu- 
satz von Wasser 
sich gelb lost 


aus violett durch 
réthlich in’s Farblose 


durch roth in 


schénes moos-. 


griin, durch 
mehr Kalilauge 
schmutzig gelb- 
braun 


ebenso. 


Verfahrt man wie 
neben, so erhalt man 
gummiguttgelbe 
Farbung, in Wasser 
léslich. 


aus violett in’s Farb- 
lose. 


Je stirker das Mor- 
phin mit Schwefel- 
siure erhitzt wurde, 
desto intensiver ist 
die blaue Farbung 
beim Zusatze der al- 
koholischen Kali- 
lauge. 
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aaa AP Wassrige Kalilauge. 

auge. 

Solanin aus gelb in’s aus gelb in’s Vio-| Am besten gelingt 
Blau- oder Roth-|lette, dann griin, | diese Reaction beim 
violette (beson- | dann schmutzig- Lésen in kalter 
ders nach eini- | gelbbraun.Setzt | Schwefelsiure. So- 

gem Stehen man hierauf bald beim Erwirmen 
deutlicher wer-| Schwefelsaure | das Solanin braune 
dend), durch wie neben zu, so} Farbung angenom- 
mehr Kalilauge| entstehen die | men hat, tritt die 
weissgrau. Setzt gleichen Er- Reaction nicht mehr 
man hierauf scheinungen. ein. 
tropfenweise 
Schwefelsaure 
bis zum Ueber- 
schusse zu, so 
entsteht bald 
kirschrothe 
Fairbung, auf 
Zusatz von Was- 
ser verschwin- 
dend 
Strychnin gelblich sehr rasch durch 
orange in gelblich, 
dann griin, réthlich 
und schliesslich 
farblos. 
Veratrin . aus kirschroth in’s | aus kirschroth in’s 
Braunrothe Braungelbe, dann 
schmutzig-violett. 


Pikrotoxin, Cantharidin, Pilocarpin, Caffein, Nicotin und Coniin 
zeigen keine Farbeninderungen. Als besonders charakteristisch he- 
zeichnet der Verfasser die Reaction des mit alkoho- 
lischer Kalilauge, ferner die des Morphins und Codeins. Die beiden 
letzteren unterscheiden sich von einander durch ihr Verhalten in der 
Kalte, wihrend nach dem Erhitzen mit Schwefelsiure beide dieselben 
Reactionen zeigen. 


Narcotins 


Beim Solanin kann die violette Firbung, welche bei missigem Zusatz 
yon alkoholischem Kali auftritt, bei zu reichlichem Zusatz leicht tiber- 
sehen werden, doch ist das Verhalten des dabei entstehenden weiss- 

grauen Niederschlages zu concentrirter Schwefelsiure charakteristisch. 

Die dritte Art der erwihnten Reactionen fiihrt Arnold in der 
Weise aus, dass er ein Partikelchen des betreffenden Alkaloides mit 
einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure auf einer weissen Porzellan- 
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platte zusammenbringt und hierauf in die Mischung successive einige 
Krystillchen von salpetrigsaurem Natron einriihrt. Hierbei treten die 
unten angefiihrten Farben auf. Beim tropfenweisen Zusetzen yon~alko- 
holischer oder wassriger Kalilauge dndern sich diese Farben in der 
unten gleichfalls angegebenen Art. Beim Zusatz von salpetrigsaurem 
Kali zu concentrirter Schwefelsiiure und nachherigem Zufiigen alkoho- 
lischer Kalilauge entsteht schon an und fir sich eine schén blaue 
Fiarbung, die jedoch beim Umriihren sofort wieder verschwindet. , 
Arnold erhielt auf die angegebene Art folgende Reactionen: 


me 
Schwefelsdiure |Zusatz alkohol. Bei arene 
und Natrium- |Kalilauge farbt weak a i 
nitrit farben hierauf aR Yat 
arbung 
Aconitin .| schmutzig ebenso braun bis 
| blassgelb braungelb 
Atropin. tiefgelb | prachtvoll farblos Je mehr Natriumni- 
| bis orange | rothviolett, trit zugesetzt wurde, 
bald in desto intensiver tra- 
| blassrosa ; ten die Farbungen 
iibergehend | auf. 
| Homatropin. hy- 
| | drobromat. (Laden- 
| burg) zeigte nach 
| dem Verjagen des 
| HBr durch Erwarmen 
| mit Schwefelsiure 
| dasselbe Verhalten 
i wie Atropin 
} | | | 
Brucin. . | gelborange | ebenso ' -schmutzig 
| braun 
Codein. .| zuerst tief- | gelb durch schmut- | viel Natriumnitrit 
| grtin, allmah- | | zig griin in | erzeugt sofort tief- 
lich stahl- | braun | griine, dann in’s 
blauer Rand, | | Braune gehende 
balddasGanze | | Farbung 
blaugriin, | | 
spater braun | | | 
Colchicin . | schmutzig gelb | durch schmut- 
griin zig braun- 
grin in gelb | 
und rothbraun | 
Delphinin. rothbraun schmutzig | durch rothlich | 
gelbweiss in farblos 
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lgusate alkohol. 
und Natrium- ‘Kalilauge farbt) 


Schwefelséure 


nitrit farben 


hierauf 
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Bei Anwendung 

wiissriger eKali- 

lauge ist die 
Farbung 


| SEES 07 Oni eS 


Digitalin 


Emetin. 


Morphin . 


Narcein. 


Narcotin 


aus braun 
in schmut- 


zig 
kirschroth 


schwarzgriin 


iihnliche, doch 

weniger deut- 

liche Farbung 
wie Codein 


erst 
schmut- 
zig braun- 
grin, dann 
hellblauer, 
dunkler 
werdender 
Rand, all- 
miaihlich 
wird die 
Mischung 
schoén vio- 
lett und 
geht dann 
in’s Roth- 
violette 
bis Blut- 
rothe tiber 


durch réth- 
lich, grin und 
praun allmih- 
lich in’s 
Kirschrothe 


schmutzig 
gelbgrau 


durch schmut- 
zig braun in 
gelbweiss 


tiefgelb 


gelb 


schmutzig 
orange 


braun 


durch roth in 
gelb und gelb- 
braun 


durch roth in 
schénes moos- 
grin, durch 
mehr Kali- 
lauge schmut- 
zig gelbbraun 


durch orange 
in gelb und 
schmutzig 
braun 


jeder einfal- 
lende Tropfen 
firbt grin, 
Ueberschuss 
der Kalilauge 
schmutzig 
griin 


viel Natriumnitrit 
bringt sof. tiefgriine, 
dann in’s Braune ge- 
hende Farbung 
hervor 


Erwarmt man 
die Mischung, so- 
baldsichd. blaue 
Rand zeigt, ganz 

gelinde, so 
nimmt sie rasch 
ganz prachtvoll 

blauviolette 

Farbung an. 


| KErwarmt man 
Narcotin mit 
Schwefelsaure, 
bis es gelblich 
oder charakteri- 
stisch violett 
wird, und setzt, 
hierauf Na- 
triumnitrit zu, 
so tritt sofort 
prachtvoll 
kirschrothe 
Fairbung auf. 
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: airtel Bei Anwendung| 
Schwefelsaéure |Zusatz alkohol.|~. 7. E 
und Natrium-’Kalilauge farbt| \eoc ist ete 
nitrit fairben hierauf a, ae Oa 
arbung 
Papaverin schwarzgriin, | blaugriin, | durchschmut- | 
dm Rande | dann Stich in | zig braun in’s | 
blaulich | rothviolett, | Gelbe 
| dann schmut- 
| zig réthlich 
weiss 5 
Solanin .  schmutzig | schmutzig | durch braun 
braungelb | gelb in schmutzig | 
; | braungelb 
Strychnin schmutzig | prachtvoll | durch braun- | 
gelb orangeroth | grin in | 
schmutzig | 
| | yothbraun | 
Veratrin . | rothbraun schmutzig | durch schmut- | 
| | braungelb aig grin in | 
| schmutzig 
braun. 
H | 
| | 


Pikrotoxin, Cantharidin, Pilocarpin, Caffein, Nicotin, Coniin zeigen 
keine auffallenden Verainderungen. Die Reactionen des Atropins, Nar- 
ceins, Narcotins, Strychnins sind als ebenso schén wie charakteristisch zu 
bezeichnen. Ein Uebergang aus der durch die Schwefelsiiure entstande- 
nen Braunfarbung in’s schmutzig aber deutlich Kirschrothe findet ausser 
beim Digitalin bei keinem andern der gepriiften Alkaloide statt. 


In einer zweiten Abhandlung bespricht Arnold*) das Verhalten 
der Alkaloide beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure und Phenol 
und empfiehlt diese Reaction als besonders charakteristisch fiir das 
Narcein. 

Erwirmt man vyorsichtig eine Spur dieses Alkaloids mit einigen 
Tropfen einer Mischung gleicher Theile concentrirter Schwefelsiure und 
Phenol, so tritt zuerst eine gelbe, dann braunliche und, sobald das Phenol 
zu verdampfen beginnt, eine schén kirschrothe, selbst bei fortgesetztem 
Erwirmen bestindige Firbung auf, welche nach Zusatz einiger Tropfen 
Wasser schmutzig weissgelb wird. 

Veratrin nimmt, ebenso behandelt, dieselbe schén kirschrothe 


*) Repertorium der analytischen Chemie 2, 229. 


P= ‘. 


» 
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Fiarbung an, wie beim Erwirmen mit Schwefelsiiure allein, und diese 
Firbung ist der durch Narcein hervorgerufenen sehr aéhnlich. Beim Ver- 
mischen mit Wasser wird sie in Canariengelb umgewandelt. 

Codein wird zuerst schmutzig rothviolett, bei weiterem Erwarmen 
schmutzig braun, Delphinin zuerst ziegelroth, bei weiterem Erwar- 
men rothbraun. Aconitin, Atropin, Brucin, Colchicin, Chinin, Canthari- 
din, Digitalin, Emetin, Narcotin, Papaverin, Pikrotoxin, Solanin und 
Strychnin werden bei gleicher Behandlung brassréthlich oder braunlich 
gefirbt. ; 

K. F. Man delin*) hat das Verhalten der Alkaloide zu »>Vana- 
dinschwefelsiure« (einer Lésung von vanadinsaurem Ammon in 
Schwefelsiiure) eingehend untersucht und die hierbei auftretenden Far- 
bungen mit den durch Fréhde’s Reagens, sowie durch concentrirte 
Schwefelsiiure allein hervorgerufenen verglichen. 

Der Verfasser benutzte Lésungen von vanadinsaurem Ammon in ver- 
schiedenen Schwefelsiiurehydraten und von verschiedenem Vanadinsiure- 
gehalt; fiir die meisten Versuche Lisungen von 1 Theil Vanadat in 
200 Theilen Monohydrat, respective Bihydrat. Das weisse metavanadin- 


-saure Ammon (von Kahlbaum in Berlin, salpetersiiure- und chromsaure- 


frei) wurde zur Auflésung in einem sorgfiltig gereinigten Mérser mit der 
Schwefelsiiure zusammengerieben und dann in einer gut verschlossenen 
Glasflasche stehen ‘gelassen. Die Reagenslésungen hielten sich beim Autf- 
bewahren unverandert, nur bei der Colchicin- und Colchiceinreaction mit der 
Lésung von 1 Theil Vanadat in 200 Theilen Monohydrat fand der Ver- 
fasser eine intensivere Wirkung des frisch bereiteten Reagens’ gegentiber 
dem aufbewahrten. 

Der Verfasser hat die Resultate seiner Untersuchungen in der fol- 
genden Uebersichtstabelle zusammengestellt. **) 


_ *) Pharmaceutische Zeitschrift ftir Russland 22, 345. 
**) Die in der Tabelle enthaltenen eingeklammerten Zahlen und Buchstaben 
peziehen sich auf die internationale Farbenscala von Radde. 
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Atropin, Caffein, Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin, Chinamin, 
Conydrin, Coniin, Delphinin, Daturin, Duboisin, Hyoscyamin, Jaborin, 
Lykoctin, Meconin, Nicotin, Pilocarpin, Spartein und Theobromin geben 
mit Vanadinschwefelsiure keine, oder doch keine nennenswerthe Farben- 
reaction, nur bei einigen derselben tritt bei langerem Stehen eine mehr 
oder minder starke Griinfarbung ein. Diese Alkaloide geben auch mit 
concentrirter Schwefelsiure und mit Fréhde’schem Reagens keine 
erheblichen Farbeninderungen. 

Besonderen Werth legt der Verfasser auf die Reactionen von As- 
pidospermin, Berberin, Kryptopin, Gelsemin, Narcotin, Solanidin, Solanin 
und Strychnin, da sie bei diesen Alkaloiden besonders empfindlich und 
charakteristisch ist. Ich kann von den Detailangaben hier nur einiges 
auf das Strychnin beziigliche anfiihren. 

Das Strychnin lisst mit einigen Tropfen des Vanadats in Mono- 
hydrat 1:100 und 1:200 beim Neigen des Uhrglases, auf dem die 
Reaction vorgenommen wird, eine prachtvolle, fast momentan eintretende 
Blaufiirbung erkennen, die bald in eine violette und spéiter in eine 
zinnoberrothe, bis orange Farbung tibergeht. Versetzt man die Saure, 
nachdem die zinnoberrothe Farbe schon eingetreten, mit ein wenig Kali- 
oder Natronlauge, so erhaélt man eine andauernde rosa- bis purpurrothe 
Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser noch schéner wird. Dieselbe 
tritt gleichfalls bei blossem Wasserzusatz ein und kann die Flissigkeit 
auch mit einer grésseren Wasserquantitit verdiinnt werden ohne ihre 
Farbe einzubiissen. 

Bei geringen Alkaloidquantititen ist die Reaction in folgender 
Weise vorzunechmen: Das Alkaloid, oder der bei der Isolirung aus 
Leichentheilen etc. erhaltene Alkaloidriickstand wird mit einigen Tropfen 
des Reagens’ iibergossen, dann wird so lange gewarfet, bis der Riick- 
stand auf dem Uhrschilchen sich eben blaéulich oder dunkler gefirbt 
zeigt, wozu nur wenige Augenblicke erforderlich sind. Darauf neigt 
man das Uhrschiilchen ein wenig, damit sich die darauf befindliche 
Sdiure auf der einen Seite desselben ansammelt. In dem Augenblicke, 
wo die Vanadinschwefelsiiure von dem Riickstand abfliesst, bemerkt man 
die Blaufairbung am schénsten. 

Die Reaction zeigt sich auf diese Weise noch sehr deutlich bei 
nur 0,001 mg Strychnin und ist demnach empfindlicher als die bisher 
als die besten bekannten Reactionen (mit concentrirter Schwefelsiure 
und saurem chromsaurem Kali oder Ceroxyduloxyd). 
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Der Verfasser stellte weiterhin dariiber Versuche an, ob durch die 
Gegenwart irgend eines anderen Alkaloides vielleicht die Reaction des 
Strychnins beeintrichtigt wird und wandte dabei die entweder neben 
Strychnin vorkommenden, oder als Gegenmittel wirkenden (zum Theil 
in recht grossen Mengen) an, ohne einen erheblich stérenden Einfluss 
zu bemerken, jedenfalls ist derselbe geringer als bei Schwefelsiiure mit 


. Kaliumbichromat, Ceroxyduloxyd oder Kaliumpermanganat. 


Keines der untersuchten Alkaloide*) gibt mit Vanadinschwefelsiure 
eine dem Strychnin gleiche Reaction. Auch die einigermaassen ahn- 
lichen Reactionen des Berberins und Quebrachins sind hinsichtlich der 
Art und Aufeinanderfolge der Farbeniibergiinge doch deutlich davon 
unterschieden. 

Ein weiterer wesentlicher Unterschied des Strychnins gegeniiber den 
anderen Alkaloiden besteht in dem durch Alkali hervorgerufenen Farben- 
umschlag zu Rosa bis Purpurroth, der sehr charakteristisch und auch 
bei vorsichtigem Natronzusatz sehr empfindlich ist. 

Verfasser- zieht aus seinen Versuchen itber die Strychninreaction 
mit Vanadinschwefelsiiure den Schluss, dass dieselbe in jeder Hinsicht 
die bis jetzt bekannten chemischen Reactionen des Strychnins ibertrifft 
und zum gerichtlich-chemischen Nachweis desselben besonders empfehlens- 
werth ist. 

Untersuchungen gefarbter Atherischer Oele mittelst des Spectral- 
apparates hat Karl Hock™**) ausgefithrt um zu erforschen, ob sich so 
die verschiedenen, gleichartig gefiirbten Oele unterscheiden liessen. Er 
fand bei allen blauen Oelen das nimliche Absorptionsspectrum, das des- 
halb seiner Ansicht nach von einem allen diesen Oelen gemeinsamen 
Kérper herriihrt. Eine Unterscheidung durch das Spectroskop ist des- 


_ halb nicht ausfiihrbar. 


C. H. Wolff***) macht daraut aufmerksam, dass ‘er das Absorp- 
tionspectrum des Kamillenéles bereits friiher beschrieben habe. 

Die Zusammensetzung der natiirlichen Fette ausfithrlich zu unter- 
suchen haben J. Alfred Wanklyn und William Foxy) begonnen. 


*) Von dem Curarin und Geispospermin, die sonst in ihren Reactionen viel 
Aehnlichkeit mit Strychnin haben, konnte der Verfasser das Verhalten gegen 
Vanadinschwefelsiure wegen Mangel an Material noch nicht studiren, stellt aber 
Mittheilungen dariiber in Aussicht. 

**) Archiv der Pharmacie [8. R.] 21, 17 und 437. 
***) Archiv der Pharmacie [38. R.] 21, 361. 

+) Chem. News 48, 49. 
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Sie theilen iiber ihre Resultate vorliufig mit, dass nicht alle Fette 
Aether der Fettsiuren mit gewéhnlichem Glycerin seien, sondern dass 
eine Anzahl von Fetten Aether des Isoglycerins seien, eines mit dem 
gewohnlichen Glycerin isomeren Kérpers, der in freiem Zustande nicht 
existenzfihig ist und sich deshalb, sobald er abgeschieden werden sollte, 
_ zersetzt. Die Fette also, die Aether des Isoglycerins sind, liefern beim 
Verseifen kein Glycerin. 

Die Einwirkung von Brom auf Cellulose und Starke hat A. P. N. 


Franchimont*) untersucht. Er fand, dass bei vollstaindigem Abschluss — 


yon Feuchtigkeit das Brom weder auf Cellulose noch auf Starke ein- 
wirkt. So brachte er z. B. getrocknetes Filtrirpapier mit Brom in Be- 
riihrong und wusch nach 24 Stunden mit Chloroform aus. Das Papier 
erschien absolut unverandert. Ebenso verhielt sich eine Lésung von 
Brom in Chloroform sowohl gegen Filtrirpapier wie gegen Starke. In 
feuchter Luft aber bildet sich Bromwasserstoffsiure, welche mit Brom. 
zusammen auf die Stirke einwirkt. Es bildet sich dabei eine orange- 
farbige Verbindung, deren genaue procentische Zusammensetzung der 
Verfasser jedoch nicht ermitteln konnte. 


Den Einfluss verschiedener Agentien auf die Zuckerbildung durch 
Diastase hat W. Dettmer**) studirt. Er fand, dass Kohlensdure be- 


schleunigend wirkt, ebenso geringe Mengen von Citronenséure, Phosphor- — 


sdure und Salzséure; gréssere Mengen dieser Séuren dagegen verhin- 
dern die diastatische Wirkung. Carbolsiure beeinflusst, selbst in ziem- 
licher Menge, den Verlauf des Processes nur wenig. Kleine Mengen 
concentrirter Kalilauge verhindern die Zuckerbildung vyollig, sehr ge- 
ringe Alkalimengen verlangsamen den Process nur, ohne ihn ganz auf- 
heben zu konnen. be 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kéorper. 
a. Elementaranalyse. 


Ueber die Bestimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen 
liegen wiederum eine ganze Reihe yon Abhandlungen vor. 


*) Receuil des travaux chim. des Pays-Bas 2, 91; durch Chem. Central- 
blatt [3. F.] 14, 514. ; 

**) Zeitschrift fiir physiol. Chemie 7, 1; durch Archiv der Pharmacie [3.R.] 
21, 448. : 


a 


‘ 
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Thomas S. Gladding*) macht verschiedene Vorschlige um die 
yon Johnson und Jenkins**) angegebene Art der directen Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas zu verbessern. Das Princip. besteht, wie 
a.a.O. besprochen, darin, das Verbrennungsrohr durch Auspumpen mit 
einer Sprengel’schen Quecksilberluftpumpe am Anfang von Luft zu 
befreien und dann auch mit Hiilfe dieser Pumpe das Gas in einen Mess- 
cylinder iberzufiihren. ° 

Der Verfasser modificirt zuniichst den Apparat, indem er das Fall- 
rohr der Pumpe etwas weiter nimmt als das\das Quecksilber zufiihrende, 
und beide Réhren in einem Kork genau iiber einander befestigt. Es 
wird hierdurch ein sehr gleichmiissiges und rasches Wirken der Pumpe 
herbeigefiihrt. Ausserdem stellt er das Niveaugefiiss des Stickstoff- 
aufsammlungsapparates so tief, dass auch wiihrend des Verbrennens, 
wenn also die Pumpe nicht in Thiitigkeit ist, immer ein etwas geringerer 
Druck in dem Verbrennungsrohr herrscht als in der Atmosphiire. 

Die Beschickung des Rohres hat Gladding auch etwas abgein- 
dert, indem er statt des von Johnson und Jenkins vorgeschlagenen 
chlorsauren Kalis, welches meist iiberfliissig ist, und dessen Sauerstoff 
leicht nicht véllig von der Kupferschicht absorbirt wird, am _hinteren 
Ende ebenfalls doppelt kohlensaures Natron anwendet. Durch mehr- 
maliges Auspumpen des Rohres und Erhitzen dieser hintersten Schicht 
yon Natronbicarbonat verdriingt er am Anfang alle Luft, fillt hierauf 
den Gasmesscylinder neu mit Kalilauge und verfihrt dann ganz wie 
Johnson und Jenkins auch. 

Ueber die Stickstoffbestimmung nach Dumas hat Al- 
fred Waage***) ebenfalls Bemerkungen mitgetheilt. 

Die Entfernung der Luft gelingt nach den Beobachtungen des Ver- 
fassers durch einfaches, selbst sehr langes Durchleiten von Kohlensiure 
bei gewohnlicher Temperatur niemals vollstiindig. Auch durch wieder- 
holtes Auspumpen mit einer Bunsen’schen Wasserluftpumpe und Fiillen 
des Rohres mit Kohlensiiure liisst sich dieser Zweck nicht vollstindig 
erreichen. Es bleibt niimlich auf der Oberfliiche des Kupferoxyds ete. 
stets eine gewisse Luftmenge verdichtet,; die erst bei héherer Tempera- 


tar entweicht. Der Verfasser fand dieselbe bei einigen Blanco-Versuchen 


_*) American chemical Journal 4, 42. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 21, 274. 
***) Monatshefte fiir Chemie 4, 731. 
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(ohne Substanz) zu 1—2 cc, er gibt an, dass diese Lufeaonie um so 
grosser ist, je mehr feinpulveriges Kupferoxyd angewendet wird. 

Er erhielt auf folgende Weise die besten Resultate: 

In einem Rohre von 100 cm Linge, das hinten ausgezogen war, 
folgten der Reihe nach 20—25 cm doppelt kohlensaures Natron, 8 em ‘ 
kérniges Kupferoxyd, dann hiéchstens 5 cm feines Kupferoxyd mit der 
Substanz,*) 40cm kérniges Kupferoxyd, eine Rolle aus Kupferdraht-_ 
netz von 12 em Linge und eine Rolle aus oxydirtem Kupferdrahtnetz 
yon Sem. Es wurde nun zunichst durch Kohlenséure aus einem Ent- 
wicklungsapparate die Hauptmenge der Luft verdringt, dann das Rohr 
hinten zugeschmolzen und seiner ganzen Linge nach erhitzt, mit Aus- 
nahme der 10 cm wo sich die Substanz befand. Das doppelt kohlensaure — 
Natron erhitzte man erst dann (und zwar nur schwach) wenn das Kupfer- 

- oxyd bereits in dunkler Rothgluth war. Der grésste Theil des Natron- 

bicarbonates muss fiir den Schluss der Operation aufgespart bleiben. 

Nun wurden die hinteren Flammen wieder ausgedreht, bis auf eine, ie 
welche sich zwischen der Substanz und dem doppelt kohlensauren Na- — 

tron befand und ein Diffundiren, respective Destilliren der Substanz 
nach hinten verhindern sollte. Im iibrigen wurde nun die Verbrennung 
wie gewohnlich zu Ende gefiihrt. 

A. Goldberg**) hat versucht die Varrentrapp- Will’ tie 
Methode durch eine im Robre yorgenommene Reduction allgemeiner 
anwendbar zu machen und zwar bediente er sich, da die bisher vor-7 — 
geschlagenen Reductionsmittel organischer Natur leicht ein Uebergehen 
unyerbrannter Substanz herbeifiihren und doch alle keine vollkommen ~ 
befriedigenden Resultate lieferten,***) als Reductionsmittels des Zinn- 
sulfiirs, welches mit Natronkalk in der Glihhitze Wasserstoffgas ent- 
wickelt. Das Zinnsulfiir wurde aus einer wadssrigen Lésung von Zinn- 
chloriir durch Schwefelwasserstoff gefillt und nach wiederholtem Aus- 
waschen im Dampfschranke getrocknet. Beim Glihen mit Natronkalk 
wird es zu Zinnoxydnatron und zu Schwefelzinnschwefelnatrium. oxydirt, 
indem sich gleichzeitig Wasserstoff entwickelt. 

6Na OH + 35nS = Na, Sn8, + 2Na, 5n0, + 6H. 


t 


*) Bei leicht verbrennlichen Substanzen und Flissigkeiten kann man nach — 
dem Verfasser das feinkérnige Kupferoxyd ganz weglassen. 
**) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 16, 2546. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 18, 106 und 486; 21, 412 und 534; 22, 433 ; 
und 23, 43. f 7” a 


. 
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Noch bessere reducirende Wirkungen als ein Gemenge aus gleichen 
Theilen Zinnsulfiir und Natronkalk, tbte eine derartige Mischung aus, 
gu der noch 5—10% Schwefel zugesetzt waren. Kin solches Gemenge 
liefert beim Glithen ausser Wasserstoff noch reichliche Mengen von 
Schwefelwasserstoff. Beim Erhitzen von Kalisalpeter mit diesen Mischun- 
gen erhielt Goldberg statt 18,86 % Stickstoff mit Natronkalk und 
Zinnsulfiir 11—12,5, mit Natronkalk, Zinnsulfiir .und Schwefel 12,81 
bis zu 13,53. Die Resultate sind also, wie man sieht, bei reinen Ni- 
traten noch nicht ganz befriedigend, doch zeigt sich gegentiber dem 
Natronkalk allein eine erheblich grissere Umwandlung des mit Sauer- 
stoff verbundenen Stickstoffs in Ammoniak. 

Goldberg versuchte nun, ob sich nicht wenigstens in organischen 
Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen der Stickstoff mit Hilfe dieser 
Mischungen bestimmen lisst und kam zu dem durch .zahlreiche Analysen 
belegten Resultate, dass sich bei Nitro- und Azoverbindungen auf diese 
Weise vollig befriedigende Resultate erhalten lassen. Dagegen ist ihm 
eine Bestimmung des Stickstoffs der Diazoverbindungen auf diese Art 
nicht gelungen. 

Beziiglich der eingehaltenen Versuchsbedingungen gibt der Verfasser 
an, dass er bei den Nitroverbindungen ein Gemenge von 100 
Theilen Natronkalk, 100 Theilen Zinnsulfiir und 20 Theilen Schwefel 
angewandt und die Verbrennung meist in einem 40—50 cm langen Rohre 
ausgefiihrt habe.*) Er beschickte -sie so, dass hinten eine cirea 5 cm 


lange Schicht groben Natronkalks eingefiillt wurde, dann folgte eine 


15—20cm lange Schicht des Gemenges, in dem die fein gepulverte 
Substanz mit dem Mischdraht méglichst gleichmiissig vertheilt wurde, 
hierauf kamen 5—15 cm des Gemenges und yorn wieder grober Natron- 
kalk. Das gebildete Ammoniak wurde in verdiinnter Schwefelsiure aut- 
gefangen und mit Barytlauge zuriicktitrirt. Vor dem Titriren erwirmte 
er etwas um etwa gelésten Schwefelwasserstoff zu vertreiben. Es ist 
yon Wichtigkeit, dass vorn eine 15—20 cm lange Schicht yon Natron- 
kalk bereits gliht, bevor die Substanz angewirmt wird. Auch die 
bajonnetformig ausgezogene Spitze hinten muss von vornherein angewarmt 
werden um ein Destilliren der organischen Substanz nach hinten zu 


-yerhindern. Die Verbrennung erfordert meist etwa 1 Stunde Zeit. Am 


Schlusse saugte Goldberg etwa ein Liter Luft durch die Réhre. 


*) Bei kohlenstoffreichen Mononitroverbindungen geniigen bereits 30—40 em 


- lange Roéhren. 
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Die Azoverbindungen bieten nach den Erfahrungen des Verfassers 
um so gréssere Schwierigkeiten, je einfacher sie zusammengesetzt sind. 
Wiihrend sehr complicirt zusammengesetzte Azoverbindungen schon beim 
Erhitzen mit Natronkalk allein und in nicht sehr langen Réhren den 
gesammten Stickstoffgehalt in Form von Ammoniak ergeben, erhalt man 
bei den einfacheren Azokérpern, selbst bei Anwendung eines Gemenges 
yon Natronkalk und Zinnsulfiir, nur dann richtige Resultate, wenn man 


eine mindestens 60 cm lange Réhre nimmt, sehr langsam und allmah- | 


lich verbrennt und dafiir sorgt, dass vor dem Anwiirmen bereits eine 
25 em lange Schicht von Natronkalk im Gliihen ist. Wenn man diese 
Vorsichtsmaassregeln nicht gebraucht, so sublimirt sehr leicht unyer- 
brannte, Stickstoff enthaltende, organische Substanz in die Vorlage. 

Beziiglich der Belegzahlen verweise ich auf das Original. 

EK. Dreyfus*) bedient sich, um in Diingemitteln, welche den 
Stickstoff sowohl in salpetersauren Salzen, als auch in organischen Ver- 
bindungen und in Form yon Ammonsalzen enthalten, den Stickstof zw 
bestimmen, folgender Methode. 

1g des gut durchgemischten Diingers wird in einer Schale mit 
concentrirter reiner Schwefelsiiure iibergossen und mit einer Bunsen’ 
schen Gaslampe erhitzt,. bis Schwefelsiiurediimpfe zu entweichen begin- 
nen. Auf diese Weise wird die Salpetersiiure véllig ausgetrieben und 
die organische Substanz aufgelist. Nach dem Erkalten setzt man kohlen- 
sauren Kalk zu bis die Masse ganz trocken und pulyerig ist und soregt 
durch Umriihren mit einem Platinspatel dafiir, dass auch die an der 
Schale festhaftenden Theile von dem Kalk aufgenommen werden. Schliess- 
lich mischt man mit Natronkalk, fwllt in ein Verbrennungsrohr und 
bestimmt auf bekannte Weise den in Ammoniaksalzen und in organi- 
schen Verbindungen vorhandenen Stickstoff. Der in Form yon Salpeter- 
siure vorhandene Stickstoff wird fiir sich durch Erhitzen mit isen- 
chloriir und Salzsiiure und Auffangen des gebildeten Stickoxydes be- 
stimmt, wobei man, um die Umrechnung von Volum auf Gewicht zu 
vermeiden, das aufgefangene Volum mit dem unter gleichen Umstinden 
aus einer Normalsalpetersiiurelésung erhaltenen Volum von Stickoxyd 
vergleicht. Der Verfasser fiihrt Belege an, welche eine ausserordentlich 
grosse Genauigkeit der Methode darthun. **) 


*) Bulletin de la société chimique de Paris 40, 267. 
**) Vergl. zu dieser Methode die Vorschlige in dieser Zeitschrift 18, 486; 
21, 279 und 22, 366. 
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Im einem Anhang fiigt Dreyfus einige Bemerkungen iiber die 
Herstellung yon Natronkalk bei. Er macht darauf aufmerksam, dass 
man bei der Verwendung von eisernen Réhren den nach gewodhn- 
lichen Vorschriften bereiteten Natronkalk nicht benutzen kann, weil er 
ma leicht schmelzbar ist und deshalb eine Reinigung des Rohres sehr 
erschwert. 

Ausserdem empfiehlt er, um den im kéuflichen Aetznatron vorhan- 
denen Salpeter zu zerstiéren, der Substanz vor dem Eindampfen etwas 
Zucker zuzusetzen, dieser ist dann in der eingedampften Masse gleich- 
miissig yertheilt und bewirkt dann beim Glithen vor dem eigentlichen 
Gebrauch eine Reduction des vorhandenen Salpeters. 


b. Bestimmung niherer Bestandtheile. 


Die Léslichkeit des Anilins in der Lésung eines Anilinsalzes hat 

A. Lidow®*) bestimmt. In Wasser list sich das Anilin nur sehr wenig, 

dagegen list es sich in einer 50 procentigen wiissrigen Lésung von salz- 

saurem <Anilin fast in allen Verhiiltnissen. Schwiichere Liésungen dieses 

Salzes lésen kleinere Mengen; so fand Lidow, dass bei 18° 100 Theile 

einer Lisung yon salzsaurem Anilin auflisen: 
bei 35 procentiger Lésung 50,4 Theile Anilin 


« 30 | < 39,2 < < 
« 25 « < 18,3 « « 
« 12 « < 5,3 < < 
= 5 < < 3,8 < < 


Bei steigender Temperatur wird die Léslichkeit bedeutend grisser. 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass manchmal eine der- 
artige Lisung vom specifischen Gewicht 1,08 als Anilindl verkauft werde, 
da sie diesem auch in Farbe und Geruch idhnlich sei. 


Zar Bestimmung der Starke in Nahrungsmitteln etc. schligt 

C. Faulenbach**) vor, die Ueberfiihrung in Zucker zuerst durch 
Diastase- anzubahnen, nachdem alle Stiirke gelist ist von der nicht an- 

_ gegriffenen Cellulose abzufiltriren und dann durch Salzsiure die Ueber- 
fihrung in Traubenzucker zu yollenden. Zur Herstellung der Diastase- _ 


me *) J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 424; durch Ber. d. deutsch. 
~ chem. Gesellsch. z. Berlin 16, 2297. 

__~**) Zeitschr. fiir physiologische Chemie 7, 510; durch Chem. Centralblatt 
[3. F.] 14, 632. 
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fliissigkeit werden 3,5 4g frisches Griinmalz in einem Morser zerstossen, 
mit einer Mischung von 2/ Wasser und 41 Glycerin iibergossen und 
unter zeitweiligem Umriihren acht Tage stehen gelassen. Dann wird 
die Fliissigkeit von dem Unléslichen abgepresst und filtrirt. 5 Tropfen 
dieser Fliissigkeit sollen zur Auflésung von 1 g Stiirke ausreichen. Doch 
empfiehlt der Verfasser jedesmal 15 Tropfen zu verwenden, da diese 
erst 1 mg Zucker enthalten und man dann jedesmal einen Abzug von 
1 mg an der schliesslich gefundenen Zuckermenge machen kann. 

_ Zu den Analysen verwendet man zweckmissig nicht mehr als eine 
etwa 2q Stirke enthaltende Substanzmenge. Zur vollstindigen Ueber- 
fiihrung in Traubenzucker erhitzt der Verfasser schliesslich die Lésung 
mit 25 ce concentrirter Salzsiture drei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade. Die Zuckerlisung wird dann mit Natronlauge neutralisirt und 
mit Fehling’scher Lésung titrirt. 

Die Diastaselisung soll sehr lange haltbar sein ohne sich in ihrer 
Wirksamkeit irgendwie zu verindern. 


Ueber das Mitniederfallen des Traubenzuckers in dem Bleiessig- 
niederschlage hat P. Lagrange*) Mittheilungen gemacht. Zur Be- 
stimmung des Traubenzuckers im Rohrzucker wird nach den Angaben 
des Verfassers in Frankreich meist so verfahren, dass man einen Theil 
der Fliissigkeit, welche zum Zwecke der fiir die Gesammtzuckerbestim- 
mung néthigen Polarisation mit Bleiessig entfirbt ist, mit alkalischer 
Kupferlésung titrirt. Lagrange fand nun bei der Untersuchung ver- 
schiedener Zuckerarten die Reductionswirkung vor dem Entfiirben mit 
Bleiessig sehr erheblich grésser wie nachher und schloss daraus, dass 
ein nicht unerheblicher Theil des Traubenzuckers in den Bleiessig- 
niederschlag eingehe und zwar ein um so grésserer, je bedeutender der 
ganze Bleiessigniederschlag sei. 

Durch directe Versuche bewies er schliesslich, dass dieser Nieder- 
schlag wirklich Traubenzucker enthilt und dass demnach das oben an- 
gegebene iibliche Verfahren keine richtigen Werthe liefern kann. **) 


Ueber die Bestimmung des Rohrzuckers durch Polarisation nach 
dem Invertiren nach Clerget hat Casamajor eine ausfiihrliche Aus- 
einandersetzung gegeben, iiber welche ich in dieser Zeitschrift 22, 584 


*) Comptes rendus 97, 857. 
**) Ueber die schadliche Wirkung des Entfirbens mit Bleiessig auf die 
Invertzuckerbestimmung durch Polarisation vergl. diese Zeitschrift 22, 484 u. 590. 
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berichtet habe. Alfred J. King*) macht darauf aufmerksam, dass 
die Polarisationen vor nnd nach dem Invertiren bei derselben Tem- 
peratur ausgeftihrt werden miissen, weil die Rotation des Invertzuckers 
sich ziemlich stark mit der Temperatur adndert. **) 


IV. Specielle analytische Methoden. 
Von 


F. Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie, 


Agricultur und Pharmacie beziigliche. 


Von 


W. Lenz. 


Luftuntersuchung. Die Bestimmung des Kohlenséurege- 
haltes der Luft auf den zur Beobachtung des Venusdurchganges er- 
richteten Stationen beschreiben A. Muntz und E. Aubin.***) Ich ver- 
fehle nicht auf diese Mittheilung aufmerksam zu machen, wenngleich 
dieselbe nur allgemein wissenschaftliches Interesse haben diirfte. Letzteres 
gilt auch yon einer weiteren Arbeit derselben Autoren +) ttber die Ver- 
theilung des Ammoniaks in der Atmosphire. x. 


Analyse der Milch. Zur Bestimmung des Rahmgehaltes 
der Milch benutzt A. Gawalovski+}) conische, nach Art der 
Erlenmeyer’schen Kélbchen geformte Flaschen, welche in der Glas- 
stirke tiberall sehr gleichinissig gehalten sind. Die ziemlich steil zu- 
laufenden Seitenwinde tragen einen circa 3 cm breiten und 30 em hohen 
cylindrischen Hals. Der untere Theil des Kolbchens fasst bis zur Hals- 
yerengung bei 15°C. +/, Liter und trégt von da ab auf dem Halse 20 
Theilstriche, deren Zwischenriume je 2,5 cc fassen und wieder in zehn 
Theile getheilt sind. Die Theilung ist roth gebeizt. Diesen Kolben 
fiillt man mit der zu priifenden Milch, setzt 2—3 hirsegrosse Stiickchen 


*) Chem. News 48, 229. 


_— **) Vergl. hierzu meine Anmerkung, diese Zeitschrift 22, 584, wo ich eben- 


falls auf diesen Umstand hingewiesen habe. W. F. 
***) Comptes rendus 94, 1651; 96, 1793. 
+) Comptes rendus 95, 788. 
+t) Rundschau (Leitmeritz); vom Verfasser eingesandt. 
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wasserlisliches Anilinblau*) zu, schiittelt gelinde und stellt 24 Stunden 
an einen kithlen Ort. Durch das Anilinblau wird das Milchserum ge- 
fiirbt, wihrend die Butterkiigelchen ungefiirbt bleiben. Schliesslich stellt 
man das Kélbchen in ein Gefiiss ‘mit Wasser von 15°C. und Lem nach 
1/,—1 Stunde die Rahmmenge ab. 

S. P. Sharples**) analysirt nach einer seit 1874 von ihm an- 
gewendeten Methode die Milch, indem er 5g Milch in einer Platin- 
schale mit véllig ebenem Boden yon 65 mm Durchmesser und 15mm 
Hohe verdunstet, 14/, Stunden auf dem Wasserbade, sodann 15 Minuten 
bei 105° C. trocknet und wiigt. Die Schale wird dann mit Petroleum- 
benzin gefiillt und unter einer Glasglocke eine halbe Stunde lang stehen 
gelassen. Darauf giesst man den Petroleumiither vorsichtig ab, fillt 
wieder mit Petroleumiither und wiederholt die Extraction mit demselben 
noch zweimal. Die Schale wird dann bei 105°C. getrocknet und wieder 
gewogen; der Gewichtsverlust ergibt die Menge des vorhanden gewesenen 
Fettes. Den Riickstand aschert man ein und wiegt die Asche. Alles 
Riithren der Milch, bevor sie trocken ist, muss sorgfiltig vermieden 
werden. Die mitgetheilten Analysen zeigen sehr gute Uebereinstimmung. 
Ein ganz aihnlicher Gang ist von William Johnston**) angegeben, 
nur extrahirt Johnston mittelst Aethers den im Platinschiffchen er- 
haltenen Verdunstungsriickstand mit Hiilfe eines Extractionsapparates, 
welcher so eingerichtet ist, dass der Verdunstungsriickstand yor der 
eigentlichen Extraction iiber Nacht in Aether stehen bleibt. In Somer- 
~set House Laboratory — dem englischen Staatslaboratorium fiir Nahrungs- 
mitteluntersuchungen -— werden nach J. Bell’s+) Angaben zur Bestim- 
mung der Trockensubstanz 5 g Milch in einer Platinschale mit ebenem 
Boden auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet (ungefihr 3 
Stunden) und das Austrocknen im Wassertrockenschrinkchen bis’ zum 
constanten Gewicht fortgesetzt. Wendet man die vorgeschriebene Pla- 


tinschale mit ebenem Boden an, so ist ein Zusatz von Sand zur Mileh — 


yor dem Verdunsten iiberfliissig; der Trockenriickstand bleibt in Gestalt 
einer diinnen. Haut zuriick. Durch Verbrennen dieses Riickstandes er- 
halt man die Asche. 


*) Wasserblau S. E. C. cone. von Berghoff & Cie. im Prag be gute 


Dienste. - 
**) Chemical News 48,. 228. 
***) Chemical News 43, 230. ‘ : 
+) The Analysis and adulteration of foods p. 2. — The Analyst 8, 141. — 
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dunsten von 10g Milch in einer einen Glasstab enthaltenden Platin- 

-schale’ von 3 inches (76,2mm) Durchmesser und 1 inch (25,4 mm) 
Tiefe auf dem Wasserbade. Man verdunstet unter gutem Umrihren - 
| zur Trockne; der Riickstand soll weder zu feucht noch zu trocken sein, 
| da in jedem von beiden Fallen das Fett nicht gut extrahirt wird. Ist 
der Riickstand zu trocken, so kann er sorgfiltig mit sehr wenig Wasser 
oder Alkohol wieder befeuchtet werden. Der trockene Riickstand wird 
wiederholt mit Aether extrahirt, wobei derselbe mit dem Glasstabe még- 
lichst gepulvert wird. Bei den drei letzten Extractionen wird warmer 
Aether verwendet. Die dtherische Lisung wird jedesmal durch ein kleines*) 
schwedisches Filter gegossen. Um die letzten Spuren Fett vom Filter 
zu entfernen, wird der oberste Theil desselben abgeschnitten und in 
kleinen Stiickchen auf dem intact gelassenen unteren Theil des Filters 
mit etwas Aether gewaschen. Die Atherischen Ausziige werden verdunstet 
‘und der Riickstand im Wassertrockenschraénckchen bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. Der extrahirte Riickstand wird zuerst im Wasser- 
bade 2 Stunden lang, schliesslich zwei Stunden oder linger im ge- 
schlossenen Wassertrockenschrankchen getrocknet bis zum constanten Ge- 
wicht. Diese Bestimmung fillt genauer aus, als die des Gesammt- 
Trockenriickstandes der Milch, doch sollten Fett und trockenes Nichtfett 
stets doppelt bestimmt werden. 


. > 
| Das trockene Nichtfett und das Fett werden bestimmt durch Ver- 
: 


Liegt saure coagulirte Milch vor, so muss beriicksichtigt 
werden, dass dieselbe eine Gihrung durchgemacht hat, in welcher Milch- 
zacker in Milchsiure, aber auch zum kleinen Theil in Kohlensdiure und 
Alkohol iibergefiihrt worden ist. Letztere Umwandlung bedingt einen 
geringen Verlust an Trockensubstanz, da bei deren Bestimmung der ge- 
bildete Alkohol sich verfliichtigt, wiihrend die Kohlenséure nur zum 
kleinen Theil bei dem weiteren Verfahren gesiittigt wird und zur Wigung 
gelangt. Dagegen gelangt die gebildete nicht fliichtige Milchséure véllig 
war Wigung, so dass deren Entstehung praktisch keinen Verlust an 
Trockensubstanz zur Folge hat. Eine Vermehrung des Fettgehaltes 
bei der Siuerung der Milch**) auf Kosten der Eiweisssubstanzen hat 
Verfasser nicht beobachtet. Allerdings erhilt man nicht selten aus saurer 
Milch 0,05% Fett mehr, als aus derselben Milch in unzersetztem Zu- 


*) Nicht iiber 31/2 inches (98,9 mm) im Durchmesser. 
**) Vergleiche diese Zeitschrift 19, 366. 
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stande, doch rithrt dies einerseits von der Verminderung des Nichtfettes 
durch Gihrung, andererseits davon her, dass der Riickstand neutrali- 
sirter saurer Milch sich feiner zertheilen und daher besser extrahiren 
lisst. Saure Milch lisst sich nicht ohne erheblichen Verlust durch Zer- 
setzung trocknen, zudem ist Milchsiure in Aether léslich. Will man 
exacte Resultate erhalten, so muss man dreimal 10—12q der vorher 
durch Schiitteln mit einem losen Kniiuel Messingdraht gut gemischten 
Milch in drei Platinschalen abwiegen. Jede Portion siittigt man ge- 
nau mit reiner Zehntel-Normal-Natronlauge und notirt die Mengen 
der verbrauchten Lauge. Der Inhalt von zwei, Glasstibe enthaltenden 
Schalen wird nun unter Umrihren zur Consistenz einer dicken Paste 
verdunstet, die dritte Portion wird véllig getrocknet und der Trocken- 
riickstand sowie die Asche bestimmt. 

In den beiden ersten Portionen wird Fett und trockenes Nichtfett 
getrennt und gewogen wie bei siisser Milch. Gemiiss der Gleichung 
€, H, 0, + Na OH = ©, H, Na ©, -+ H, @ 
muss von dem Gewicht der Trockensubstanz, sowie des trockenen Nicht- 
fettes, fiir jeden Cubikcentimeter Zehntel-Normal-Natronlauge, welcher 
zur Neutralisation der betreffenden Milchmenge verbraucht war, 0,0022 q 
in Abzug gebracht werden. In der Asche findet sich das zugesetzte 
Natron als Carbonat wieder; von dem Gewicht derselben ist daher fiir 
jeden Cubikcentimeter zugesetzt gewesener Zehntel-Normal-Lauge 0,0053 g 
abzuziehen, um das Gewicht der Milchasche*) zu erhalten. Man kann 
die Menge des trocknen Nichtfettes keineswegs genau durch Subtraction 
des Fettes vom Gesammttrockenriickstande erhalten, denn die Bestim- 
mung des letzteren ist noch ungenauer, als die des trockenen Nichtfettes. 

Der Verlust an trocknem Nichtfett bei der Siuerung 
der Milch ist in der ersten Woche der Aufbewahrung verhiiltnissmiissig 
am gréssten. Er hiingt allerdings etwas von den besonderen Umstanden 
ab, unter welchen die Milch aufbewahrt worden war,**) doch kann man 
rechnen, dass innerhalb der ersten 

7 Tage die Milch 0,24 % trocknes Nichtfett verliert 


Telos ede es = OB dee -: - x 
Ol apse ase >» 0,41 > > 3 = 
yO Rae. >» 0,48 » ‘ s = 
3 5 > > > 0, 5 5» > > > 


*) In derselben wird das Chlor mit Zehntel-Normal-Silberlésung bestimmt. 
**) Der Verlust entspricht meist der Menge der entstandenen Milchsaure. 


> 


te 
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Diese Zahlen sind das Mittel aus zahlreichen Versuchen, bei welchen 
Milch frisch und nach dem Verlauf bestimmter Zeit untersucht worden ist. 

Bei Milch einzelner Kiihe hat Verfasser 8—11% trocknes Nicht- 
fett, 1,92—6,87% Fett, 0,62—0,87% Asche gefunden, wihrend bei , 
Sammelmilch von Milchwirthschaften das trockne Nichtfett 8,5—9,91%, 
das Fett 2,95—5,15%, die Asche 0,63—0,78% ausmachte. Der Chlor- 
gehalt der Proben schwankte zwischen 0,08—0,14.%. 

Es ist seit langer Zeit bekannt, dass das specifische Gewicht 
der Milch, unmittelbar nach dem Verlassen des Euters, um 1,—1° 
niedriger ist, als einige Stunden spiter. Nach neueren Untersuchungen 
yon Recknagel*) beginnt 2—3 Stunden nach dem Melken der Ver- 
dichtungsprocess, welcher sich, falls die Temperatur auf ca. 15°C. er- 
halten wird, zwei Tage hindurch mit abnehmender Geschwindigkeit fort- 
setzt.**) Die Stiérke der vollen Verdichtung betriégt 0,8—1,5° Que- 
yenne; sie ist um so grésser, je gehaltreicher die Milch ist. Die Ur- 


‘sache dieser von ihm unter verschiedenen Verhialtnissen studirten Ver- 


dichtung sucht Recknagel in einem Quellen des Milcheaseins. 

Auf die Untersuchungen iiber Bestimmung der. Trockensubstanz in 
der Milch von Schmidt-Milheim***) und von M. Schmoegery) 
kann hier nur aufmerksam gemacht werden; bemerkenswerth ist jedoch, 
dass beim Eintrocknen der Milch mit Sand in der Luft um 0,05—0,1% 
hdhere Resultate gefunden wurden, als beim Trocknen im Wasserstoft- 
strom. 

Zur schnellen Bestimmung von Salicylsdiure in Getranken, spe- 
ciell Wein, schiittelt A. Rémont t+) 10 ec des Untersuchungsobjectes 
mit 10 cc Aether, hebt 5 ce der Actherlésung ab, lisst itber 1 cc Wasser 
yerdunsten, fiillt auf 5cc mit Wasser auf, giesst die Liésung: in eine 
graduirte Réhre von 30 cc Inhalt und 15 mm lichter Weite und giesst in ein 
anderes, genau gleiches Rohr eine auf gleiche Weise aus aihnlicher Fliissig- 
keit mit bekanntem Salicylsiuregehalt (etwa von einem der zulissigen 
Grenze entsprechenden Gehalte) bereitete Lésung. In jede der beiden 
Rohren wird nun so viel yerdinnte EKisenchloridfliissigkeit getropft, dass 


*) Milehzeitung; durch Pharm, Centralhalle 24, 479. 
**) In den ersten 12Stunden betragt dic Dichtigkeitszunahme !/2° Quevenne. 
***) Pfliiger’s Archiv f. d. ges. Physiologie 35, Heft 1 u. 2, Pharm. Central- 
halle 24, 479. 
+) Pfliiger’s Archiv 35, Heft 7 u. 8, Pharm. Centralhalle 24, 479. 
+t) Comptes rendus 95, 787. 
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bei weiterem Zusatz die Intensitit der Firbung sich nicht mehr ver- 
mehrt. Ein Ueberschuss an Eisenchlorid ist zu vermeiden, 3—4 Tropfen 
geniigen gewohnlich.. Schliesslich vergleicht man die Intensitit der 
Firbung in beiden Cylindern und berechnet aus dem Verhiiltniss der- 
selben die Menge der im Untersuchungsobjecte vorhandenen Salicylsiure. 

Das Verfahren soll auch fiir Fruchtsiifte anwendbar sein. Zur 
Priifung von Milch schiittelt Rémont*) 20 ce derselben mit 2—3 Tropfen 
Schwefelsiiure so heftig, dass das Coagulum gleichmissig vertheilt wird, 
fiigt langsam 20 cc Aether zu und bewegt, so dass der Aether nur zum 
Theil emulgirt wird. Nach dem Absetzenlassen werden 10 cc Aether 
in einem Reagircylinder verdunsten gelassen, welcher bei 10 ce Inhalt 
eine Marke triigt. Der im Reagircylinder zuriickbleibende fetthaltige 
Rickstand wird mit.10 ce Alkohol von 40% gekocht. Nach dem Er- 
kalten bringt man auf 10 cc, mischt, filtrirt 5 cc ab und priift die <0 
erhaltene Lisung colorimetrisch in der oben beschriebenen Weise, indem 
man die Farbung mit derjenigen vergleicht, welche man aus Milch mit 
bekanntem Gehalt an salicylsaurem Natron erhalten hat. 

Zur Bestimmung von Salicylsiure in Butter kocht man 10q der 
letzteren mit 50 ce 40 procentigem Alkohol aus und —_ die erhaltene 
Flissigkeit colorimetrisch. 

Zum Nachweise der Salicylsiure empfiehlt die Chemiker-Zeitung 
bei Fliissigkeiten Ansiiuern mit Schwefelsiure und weitgehende Destil- — 
lation, bei festen Kérpern, z. B. Butter, Destillation im Dampfstrome. 
Die Destillate werden mit Eisenchlorid gepriift. Aus verdiinnten Lésungen 
geht die Salicylsiiure nicht so leicht tiber, wie aus concentrirten. Mit 
Alkoholdaimpfen ist die Salicylsiiure nicht flichtig, bei Gegenwart yon 
Tannin muss mit einigen Tropfen Schwefelsiiure angesiiuert werden. Bei 
Gegenwart geringer Spuren,Salicylsiure soll man gréssere Mengen Destil- 
lat mit Ammoniak sittigen, zur Trockne dunsten, den Riickstand in 
wenig Wasser lisen und mit Eisenchlorid priifen. 


Ueber Kindernahrung hat Albert R. Leeds**) einen Vortrag ver- 
éffentlicht, dem die Publication der benutzten analytischen Methoden erst 
noch folgen soll. Ich begniige mich daher vorliiufig damit auf das 
Original aufmerksam zu machen. 


*) Bull. de la soc. chim. de Paris 38, 548. ; 
**) Transactions of the College ot Physicians of Philadelphia [3. series] 6, 
377; vom Verfasser eingesandt. 


nes 
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Verfalschung von Kase. Nach Ad. Langfurth*) kommt Kase 
im Handel yor, der beim Erwiirmen auf 110° C. sich in Fett und das 
stark zusammenschrumpfende Casein scheidet. 2,5 g Fett (Aetherextract) 
dieses Kiises verbrauchten nach dem Verseifen mit Alkohol und Kali und 
Destillation der fliichtigen Fettsiuren mit Schwefelsiure nach Reichert’s 
Methode **) zur Siittigung der fliichtigen Fettsiiuren 4,6 cc Zehntel-Normal- 
Natronlauge. 2,5 9 Fett guter Kisesorten (Parmesan, Hollander, Chester, 
Schweizer, Holsteiner, Roquefort, Kdamer) verbrauchten 14,4—15,6 cc 
Zehntel-Normal-Natronlauge. Rieb man jedoch bei dem Edamer Kase 
die Probe einfach von aussen ab, so fand man, dass die fliichtigen Fett- 
siuren aus 2,5 g Fett nur 11,2 ce Lauge erforderten, wahrend das Fett 
aus der Mitte des Kéases 15,2 cc derselben Lauge zur Siattigung der 
fliichtigen Fettsiuren aus 2,5 g Fett verbrauchte. Der erst untersuchte 
Kiise war aus abgerahmter Milch unter Zusatz einer dem Fettgehalte 
normaler Kise entsprechenden Menge Oleomargarin hergestellt. 


Priifung von Tapeten. Von der Ueberlegung ausgehend, dass alle 
Tapeten als bedingt gesundheitsschidlich zu betracbten sind, welche unter 
dem Einfluss feuchter, insbesondere kohlensiurereicher und iiberhaupt 
mit Siuredimpfen geschwiingerter Luft (Athmungsluft, Speisedunst) ge- 
sundheitsschidliche Gase entwickeln kénnen, priift A. Gawalovski***) 
Tapeten, indem er (nach Ausfiihrung einer vorlaufigen Priifung auf 
Arsen) eine gréssere Anzahl der Schnitzel in ein geriéiumiges Pulverglas 
fiillt. In letzteres wird nun ein halb mit lauem Wasser gefiillter Rea- 
gircylinder, sodann ein halb mit kohlensaurem Wasser +) und ein dritter 
halb mit Speiseessig gefiillter Cylinder mit der Vorsicht eingebracht, dass 
die Inhalte der Reagensgliser nicht ausfliessen und die Tapetenschnitzel 
daher nicht direct benetzen kiénnen. Man schliesst nun das Pulverglas, 
indem man zwischen Hals und Stipsel desselben zwei Filtrirpapierstreifen 
einklemmt, von denen der eine mit Bleiessig, der andere mit Silber- 
nitratlésung getrinkt ist. Ist nach mehrtigigem Stehenlassen der Blei- 


*) Repert. f. analyt. Chemie 3, 88. 
**) Siehe diese Zeitschrift 18, 68. Neuerdings hat Rudolf Sendtner (Arch 
f. Hygieine 1, 137; Repert. f. analyt. Chemie 3, 345) bei Untersuchung von 50 
Butterfetten in minimo 12, in maximo 16,4, in medio 13,9 ce Zehntel-Normal- 
Natronlauge zur Sittigung der fliichtigen Fettsiuren aus 2,5 y Butter verbraucht. 
**) Rundschau (Leitmeritz), Abdruck vom Verfasser eingesandt. 
+) Bezw. einem befeuchteten Gemisch aus etwas Natriumcarbonat und 
Weinsiiure. 
Fresenius, Zeitschrift ft. analyt. Chemie. XXIII. Jabrgang. 17 
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essigstreifen geschwiirzt, so hilt Gawalovski die Tapete wegen Schwefel- 
wasserstoffentwickelung fiir unbedingt gesundheitsschidlich ; ist der mit 
Silbernitrat getriinkte Streifen nach zweistiindiger Maceration in zehn- 
procentiger Cyankaliumlésung nosh schwarz, so soll dieselbe wegen Arsen- 
wasserstoffentwickelung ebenfalls als unbedingt gesundheitsschidlich*) be- 
zeichnet werden. 

Den Apparat zur Priifung des Petroleums von Ehrenber g**) 
kann ich mit Riicksicht auf die officielle Einfiihrung des Abel’schen 
Apparates hier nur erwihnen. ‘ 

Der Nachweis eines Petroleumzusatzes zu Terpentinél gelingt 
nach H. E. Armstrong***) durch Destillation des Untersuchungsob- 
jectes mit Wasserdampf. Bleiben hierbei mehr als einige Zehntelprocente 
der angewendeten Menge im Riickstand, so ist die Gegenwart von Petro- 
leum wahrscheinlich. Dasselbe gibt sich ausserdem meist durch die blaue 
Fluorescenz des Riickstandes und seine Unléslichkeit in verdiinnter Salpeter- 
siure, welche die nicht fliichtigen Oxydationsproducte des Terpentinéles 
leicht oxydirt und auflést, zu erkennen. Zur Erkennung und Bestim- 
mung yon beigemengtem Petroleumither behandelt Verfasser das Terpen- 
tindl mit verdiinnter Schwefelsiiure (2 Volumen Siiure 1 Volumen Wasser) 
in der Kalte, wodurch es grésstentheils polymerisirt wird, wiaihrend ein 
kleiner Theil in Cymol itibergeht. Bei der Destillation mit Wasserdampf 
geht letzteres nebst dem Petroleumither tiber. Nach nochmaliger Behand- 
lung mit stiirkerer Siure (4:1) und abermaliger Destillation soll die Quan- 
titait des Destillates bei reinem Terpentinél nicht mehr als 4—5 % betragen. 

Das specifische Gewicht des Paraffines bewegt sich nach E. 
Sauerlandt+) in den Grenzen von 0,869 fiir 38 griidiges bis 0,943 
fiir $2 griidiges und betrigt speciell fiir Ozokeritparaffin bei einem Er- 
starrungspunkte von 56°C. 0,912; 61°C. 0,922; 67°C. 0,927; 72°C. 
0,935; 76°C. 0,939; 82°C. 0,943. Da nun das specifische Gewicht 


*) Ich moéchte an dieser Stelle hervorheben,- dass die Constatirung eines 
Schadens an der Gesundheit — also der Gesundheitsschidlichkeit — doch wohl 
ausschliesslich Sache des Arztes ist; eine Gefahr fiir die Gesundheit — die 
Gesundheitsgefahrlichkeit — kann der Chemiker durch den Nachweis 
allgemein als gefahrlich bekannter Bestandtheile dagegen zu Recht constatiren. 


: : Wate 
**) Chemiker-Zeitung 7, 600. 


***) Journ. chem. Soc.; Industrie-Blitter 20, 52; Chem. Central- Blatt [se 
14, 206. 
7) Chemiker-Ztg. 7, 388. 
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der Paraffine ‘von verschiedenen Erstarrungspunkten ein verschiedenes 

ist, so muss auch Ozokerit und das daraus erzeugte Ceresin, je nach 

den Erstarrungspunkten, im specifischen Gewicht differiren. Bei Unter- 

suchung von Wachsarten*) sind diese Verhiiltnisse wohl zu beriicksichtigen. 
Zum Nachweis von Carnaubawachs. FE. Valenta**) hat durch 

Wawrosch einige Gemische von Carnaubawachs mit Stearinsiiure, 

Mineralwachs und Paraffin auf ihren Schméizpunkt untersuchen lassen. 
Zu den Versuchen wurden verwendet; 


Carnaubawachs vom Schmelzpunkt. . . . . . 85,00°C. 
Kiiufliche Stearinsiiure vom Schmelzpunkt. . . .- 58,50 » 
Mineralwachs » > Seon CAE MHZ O.* 8 
Paraffin > > tee 8 G6 O.d 3 te 
Stearin Carnaubawachs 

DBhedeke 5 > 69,75 » 

G0 a4 aie » 73,75 » at 

Ct en eee > 74,55 > = 

BO enna O > 75,20 » 5 

i i OS » 78,80.>— ics 
Mineralwachs a 

Sater ee ae 5 > WE rh AY FEED 0) es BS 

Oe drei . borane tia ivg BO, 56ia't seh tie 

Penne T P sai h ctih AfsBanGOs odode 

Tee » Lined rhteusty VERGE Sees ol es 

TB dita > hae deed SE ASPB z 
Paraffin 

Bs A eel . aiihing Yosaspahond KOUAO be 

nS ier al > at aaiel ratie70 20 br 

eee > i cabanes Bato 

Bl dene mae oy spi ent EIS Os 

(Aree ae > ae tutipylaeeB INTO 


*) Die Pharmacopoea Germanica ed. alt. fordert von Cera alba ein speci- 
‘fisches Gewicht von 0,965—0,975, von Cera flava 0,955—0,967, wihrend E. 
‘Dieterich (Geschiftsbericht der Papier- und chemischen Fabrik in Helfenberg 
b. Dresden y. April 1883 8. 18) behauptet, dass es kein gebleichtes deutsches 
Landwachs unter 0,967 gibt. Nach den Erfahrungen der genannten Fabrik er- 
héit sich durch den Bleichprocess das specifische Gewicht des Wachses durch- 
sehnittlich um 0,002. Reines gelbes Wachs kann nach Dieterich nicht unter 
0,963. specifisches Gewicht haben. Die specifischen Gewichte beziehen sich hier 
tiberall auf 15°C, 

**) Zeitschr. f. landw. Gew. durch Pharm. Centralhalle 24, 417. 
ed fig 
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Ein Zusatz von nur 5% Carnaubawachs erhéht also den Schmelz- 
punkt der betreffenden anderen Kérper schon bedeutend, wiihrend weitere 
gleich grosse Zusiitze denselben nur in immer geringerem Maasse steigern. 
Die durch Zusammenschmelzen ‘yon Stearin, Paraffin, Ceresin, Wachs 
und ihnlichen Stoffen mit Carnaubawachs gewonnenen Mischungen zeigen, 
selbst bei geringem Gehalt an letzterem, nach dem Erstarren grésseren 
Glanz und gréssere Festiglkeit als ohne dasselbe. Das verwendete Car- | 
naubawachs war von gelbgrauer Farbe, spréde, ergab eine Dichte von 
0,9983 bei 15°C. und hinterliess beim Kinischern 0,43% einer réth- 
lich gefirbten, aus Hisenoxyd, Thonerde, Kalk, Kali, Kieselsiure und 
geringen Mengen Kohlensdure bestehenden Asche. 1g desselben be- 
durfte zur Verseifung 94,5 bis 95 mg Aetzkali*); Stearinsiure ver- 
brauchte 197; Bienenwachs 100,4; Japanwachs 122 Milligramme <Aetz- 
kali auf 1 g Substanz (Paraffin und Ceresin nichts), was bei Bestimmung 
yon Carnaubawachs in Gemengen zu beachten ist. 


Ueber Talguntersuchungen. 0. Wolckenhaar**) fand das spe- 
cifische Gewicht von 20 selbst ausgeschmolzenen, also véllig reinen Proben 
Rinder- und Hammeltalg bei 100°C. schwankend zwischen 0,860 und 
0,861. Diese 20 Talgsorten zeigten ferner simmtlich einen Schmelz- 
punkt von 46—47°C. fiir Hammel- und 45—46 °C. fir Rindstalg; nur in 
einem Falle — das Fett war aus der Brust eines Ochsen entnommen — sank 
der Schmelzpunkt auf 42—43°C. 5g Talg wurden geschmolzen, mit 5 g 
90procentigem Weingeist geschiittelt, nach vélligem Erkalten der Weingeist 
abfiltrirt und das Filtrat mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt. Bei 
reinem Hammeltalg soll hierdurch nach Angabe der Pharmacopoea Ger- 
manica ed. alt. keine Triibung der Fliissigkeit stattfinden; es erfolgte 
aber in allen Fallen eine Triibung, somit ist die Probe der Pharmacopée 
nicht zutreffend. Wurden 5g der reinen Talgproben im geschmolzenen 
Zustande mit 15 Tropfen einer Salpetersiiure von 1,380 specifischem 
Gewicht stark geschiittelt, so blieben dieselben auch nach: dem Erkalten 
weiss. Ein Zusatz des Stearins von Baumwollsamenél, welches nach 
Muter***) zum Falschen von Schmalz und Butter gebraucht wird, zu 
solch reinem Talg verrieth sich bei der Salpetersiureprobe durch roth- 


*) F. Becker (diese Zeitschrift 19, 242) fand 93,1 mg KO, HO fiir Car-_ 
naubawachs, 97—107 mg KO, HO fiir Bienenwachs, 122,4 mg KO, HO fiir Japan-— 
wachs. 

**) Repert. f. analyt. Chemie 3, 103. : 

***) Scientif. American 47, 24; diese Zeitschrift 23, 89. 
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| braune Fiirbung, Palmkernél und andere Fette bewirkten die Entstehung 
| einer gelben Firbung. Doch ist diese Probe werthlos, weil Talgproben, 
: die mit Fleisch- und Blutresten, also minder sorgfiltig als die erst be- 
| reiteten Proben ausgelassen waren, sich gleichfalls mit Salpetersiure 
hell rothbraun fairbten. Im concreten Falle hat Wolckenhaar die- 
jenigen Talgsorten, welche nicht das specifische Gewicht von 0,860—0,861 
§; bei 100°C. besassen und deren Schmelzpunkt unter 40°C. sank, bean- 
| standet. Dieselben gaben mit Salpetersiiure simmtlich eine rothbraune 
Farbung. Er macht jedoch darauf aufmerksam, dass auch Talg yom 
richtigen specifischen Gewicht und Schmelzpunkt doch kiinstlich ge- 
mischt sein kann, wie seine synthetischen Versuche zeigen. 


Analyse der Oele. Zur Priifung des Olivenéles nimmt 
0. Bach*) zuerst die bekannte Elaidinprobe vor. Auf dieselbe folgt 
die Salpetersiureprobe. Circa 5 cc des zu untersuchenden Oeles werden 
in einem Probirglischen mit dem gleichen Volumen Salpetersiure von 
1,83 specifischem Gewicht eine Minute lang tiichtig geschiittelt; nach 
dieser Zeit hat das Oel foleende Fiirbung angenommen: Olivendl blass- 
erin, Baumwollsamendl gelbbraun, Sesamél weiss, Sonnenblumendl 
schmutzigweiss, Erdnussél, Ritbél und Ricinusél blassrosa. Sofort nach 
Beobachtung der Farbung wird das Probirglas in ein im vollen Sieden 
befindliches Wasserbad eingestellt. Hierbei ist die Kinwirkung der 
Salpetersiure auf Baumwollsamendl und Sesamél am heftigsten, bisweilen 
so heftig, dass ein Herausschleudern des Oeles aus dem Glase statt- 
findet. Nach 5 Minuten langem Verweilen im siedenden Wasserbade 
ist Olivenél und Rwbél orangegelb, Ricinusél goldgelb, Sonnenblumendl 
rothgelb, Sesam6l und Erdnussél braungelb, Baumwollsamenél rothbraun. 
Nach 12—18 stiindigem Stehen bei circa 15° sind Olivendl, Ritbdl und 
- Erdnussi] fast erstarrt, Sonnenblumendl, Ricinusél und Baumwollsamenél 
salbenartig  (schmierig) geworden, Sesamél ist vollkommen fliissig ge- 
blieben. Mischungen von Olivendl mit geringen Mengen Baumwoll- 
samenél und Sesamél kennzeichnen sich dadurch, dass anfinglich zwar 
die ganze Masse, obschon dunkler gefiirbt, wie reines Olivenél erstarrt, 
dass sich aber nach 24 bezw. 36 Stunden auf der Oberfliiche der fast 
erstarrten Masse ein braunes Oel abscheidet, wihrend die untere Schicht 
nunmehr die gelbe Farbe des reinen Olivenéles zeigt. Die Gegenwart 
yon Rosmarin6l, wie solches in denaturirten Oelen gewéhnlich vorkommt, 


*) Chemiker-Zeitung 7, 356. 
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iibt bei dem Schiitteln mit kalter Salpetersiiure keinen Einfluss. Nach 
dem Erhitzen ertheilt sie aber dem Oele eine, allerdings nur geringe, 
dunkle Firbung. Mit Lauge denaturirte Oele verhalten sich ganz so 
wie reine. se 

Behufs Bestimmung des Schmelzpunktes der Fettsiuren werden 10 g 
Oel mit 5g Kalihydrat unter Zusatz von etwas Wasser und Alkohol 
auf dem Wasserbade verseift. Nach vollstindiger: Verjagung des Alkohols 
wird die verbliebene Seife in heissem Wasser gelist und aus der klaren 
Losung werden durch Zusatz von Salzsiiure die Fettsiuren abgeschieden. 
Sobald letztere sich als véllig klares Oel abgeschieden haben, wird ein 
Theil der Oelschicht in ein enges, diinnwandiges Probirgliischen gebracht 
und darin erstarren gelassen. Die Bestimmung des Schmelz- beziehungs- 
weise Erstarrungspunktes geschieht, indem man das die Fettsiuren ent- 
haltende Probirglischen in einem mit Wasser gefiillten Becherglas, welches 
durch eine untergestellte Flamme erhitzt wird, erwirmt und mit Hiilfe 
eines in die Fettsiiuren eingetauchten Thermometers, das wiihrend der 
Beobachtung sanft hin und her bewegt wird, genau die Temperatur 
beobachtet, bei welcher die ganze Masse vollkommen klar wird. Sodann 
lasst man abkiihlen und liest als Erstarrungspunkt diejenige Temperatur 
ab, bei welcher sich um das Quecksilbergefiiss Wolken zu bilden an- 
fangen. Die aus reinem Olivendl verschiedener Abstammung abge- 
schiedenen Fettsiuren schmolzen bei 26,5°—28,5° und erstarrten nicht 
niedriger als bei 22°. Die Fettsiuren des 

Baumwollsamenéles schmolzen bei 38° und erstarrten bei 35° 


Sesaméles > Se SUS > * Bo ae 
Erdnusséles x A BUEN _ = aoe 
Sonnenblumendles > re 103 Oe es > preety)? 
Riibéles > » 20,7 ©» > > 115° 
Ricinusodles > Soe ees > > oe 


Ein Gallipoli-Olivenél, mit 20 % Sonnenblumendél versetzt, ergab 
Fettsiiuren, welche bei 24° schmolzen und bei 18° erstarrten. Die Fett- 
siuren eines mit 20 % Baumwollsamenél versetzten Nizza - Olivenéles 
schmolzen bei 31,5° und erstarrten bei 28° ete. 

Zur Priifung der Léslichkeit der Fettsiuren bringt man nach der ~ 
von David zur Bestimmung der Stearinsiiure vorgeschlagenen Methode Si} 
lce reine Oelsiiure mit 3 ce 95 procentigem Alkohol und 2 ce Essigsdéure **). 


*) Diese Zeitschrift 18, 622. 
**) Gemisch aus gleichen Theilen Hisessig und Wasser. 
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in eine kleine, in Zehntel-Cubikcentimeter getheilte Rohre. Hierbei 
darf sich nichts ausscheiden. Setzt man aber noch 1/,, ce Essig- 
siiure zu, so beginnt die Triibung und wenn auf dem Gemenge von 
Alkohol und Essigsiiure 1 cc Oleinsiure schwimmt, ist die Fliissig- 
keit gut. Ist das nicht der Fall, so variirt man die Verhilt- 
nisse, bis durch Zusatz von 1/,, ce Essigsiure aus der vorher klaren 
Mischung alle Oelsiiure abgeschieden wird. Ist dies erreicht, so mischt 
man Alkohol und Essigsiiure in den nach diesem vorliufigen Versuch 
festgestellten Verhiltnissen, z. B. 300 Alkohol und 225 Kssigsiure. 
Zu dieser -Alkoholessigsiure setzt man dann 1—2q Stearinsiure und 
benutzt zum Versuche die iiberstehende klare Lésung. Von den zu 
priifenden Oelsiuren gibt man nun 1 ce in die Réhre, fiigt 15 ce Alkohol- 
essigsiiure zu und lisst bei 15° ruhig stehen. Bei reinem Olivendl ent- 
steht eine klare und klar bleibende Lisung. Die Fettsiuren des Baum- 
wollsamenéles lésen sich in der Kite nicht, die durch gelindes Kr- 
wiirmen erhaltene Lésung erstarrt bei 15° zu einer weissen Gallerte. 
Aehnlich verhalt sich Sesamél und Erdnussél. Sonnenblumenél*) lést 
sich, scheidet aber bei 15° einen kérnigen Niederschlag aus. Riib6l*) 
ist vollkommen unlislich und schwimmt als Oelschicht auf der Ober- 
fliche. Ricinusél *) ist dagegen klar ldslich wie Olivendl. Jedoch 
kann eine Beimischung von weniger als 25% Baumwollsamendl oder 
Sesamél respective 50% Riibil zum Olivendle nach dieser letzten Me- 
thode nicht mehr erkannt werden. 

Die Bestimmung der freien Fettsiuren in den Oelen 
fiihrt Georges Krechel**) aus, indem er 10 cc des zu untersuchenden 
Oeles mit 1 ce einer concentrirten alkoholischen Lisung von Rosanilin- 
acetat durch kriftiges Schiitteln mischt und im kochenden Dampfbade 
ungefiihr eine Stunde lang bis zur Verjagung der letzten Spuren Alko- 
hol erhitzt. Der Rickstand wird mit rectificirtem Petroleumither (von 
ungefiihr 0,800 spec. Gew.) aufgenommen, und mit demselben das Vo- 
lumen der Lésung auf 100ce gebracht. Der Petroleumither list das 
Oel und nimmt das durch den Siuregehalt des letzteren geléste Rosa- 
nilinsalz auf, lisst aber das iiberschiissige Rosanilinacetat ungelést. 10ce 
der Lisung (respective je nach Intensitit der Farbung mehr oder weniger) 

werden nun auf 100—125 ce mit Petroleumiither verdiinnt und mit 
einer Lésung yon schwefliger Siure in Petroleum, welche Verfasser 


*) D. h. die Fettsduren. 
**) Moniteur des produits chimiques 18, 162. 
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»Schwefelsaures Petrol« nennt, titrirt.*) Zur Darstellung der letztge- 
nannten Lésung werden 500 ce rectificirtes Petroleum mit 100—150 ce 
Schwefelsiiure von 40° Baumé unter 6fterem Umschiitteln mindestens 
10 Tage digerirt, alsdann decantirt und filtrirt. Den Wirkungswerth 
dieser Lésung erhélt man, indem man dieselbe nach der beschriebenen 
Methode auf ein siurefreies Oel, welchem man 10% reine Oelsiure zu- 
gesetzt hat, einstellt. 

Die trocknenden Oele erkennt Ad. Livache**) mit Hilfe 
von fein zertheiltem Blei, welches aus den Loésungen seiner Salze durch 
eine Zink- oder Hisenplatte gefillt, zuerst gut mit Wasser, sodann rasch 
mit Alkohol, schliesslich mit Aether gewaschen und iiber Schwefelsiéure 
im Vacuum 2—3 Tage lang getrocknet ist. Von den letzten Spuren 
anhaftenden Aethers wird dieses Blei durch ungefiihr zweistiindiges 
Liegenlassen an der Luft befreit. Das Gewicht einer im: Uhrglase ab- 
gewogenen Probe dieses Bleipulvers bleibt bei erneutem Wagen nach 
Verlauf einer Stunde constant. Zur Oelpriifung breitet man ungefihr 
1g Blei in einem grossen Uhrglase aus, wiegt und tropft nun mit 
Hilfe einer Pipette von dem zu untersuchenden Oel mit der Vorsicht 
auf, dass zwischen den Tropfen um jeden derselben herum noch eine 
Zone Blei unbefeuchtet bleibt. Man kann bis zu ?/, vom Gewicht des 
Bleies an Oel verwenden. Man wiegt wieder, und setzt das Uhrglas 
bei mittlerer Temperatur an einen méglichst lichten Ort, was die Oxy- 
dation sehr begiinstigt. Bei trocknenden Oelen beginnt nach ungefihr 
18 Stunden Gewichtsvermehrung, welche in der Regel nach 38 Tagen 
- ihr Maximum erreicht hat, so dass das Gewicht constant geworden ist. 
Bei den nicht trocknenden Oelen beginnt im Allgemeinen eine Gewichts- 
zunahme erst nach 4—5 Tagen. 

Zahlreiche Versuche mit echten Oelen haben dem Verfasser foleende 
Gewichtszunahmen der. Oele ergeben: 

Leinél 14—15,5%, Nussél 7,5—8,5%, Hierél 7%, Baumwoll- 
samenél 5—6%, Bucheckernél 4—5%. 

Nichttrocknende Oele gaben 1—3% und erst nach mehreren Mo- 
naten 4—5% Gewichtszunahme. 

Untersuchungen tiiber Schmieréle von S. Lamansky,***) 
welche lediglich physikalischer Natur sind, kénnen hier nur erwihnt werden. _. 


*) Der Farbenwechsel ist nur dann scharf zu beobachten, wenn man die nach- 
Vorschrift verdiinnte Fliissigkeit zwischen eine Lichtquelle und das Auge bringt. 
**) Moniteur scientifique [3. série] 18, 299. 
***) Dingler’s pol. Journ. 248, 29. 
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Zur Untersuchung von essigsaurem Kalk bedient sich Franz 
Goébel*) einer Natronlauge, von welcher genau 1000 ce néthig sind 
um 100 g Essigséure**) zu neutralisiren, und einer Phosphorsiiure, welche 
dieser Natronlauge diquivalent ist: Zur Ausfithrung der Bestimmung wird 
eine abgewogene Menge des Untersuchungsobjectes in einer Abdampf- 
schale mit einer tiberschiissigen gemessenen Menge der Phosphorsiiure 
versetzt und im Wasserbade zur Trockne verdunstet. Den Riickstand 
nimmt man mit Wasser auf, verdunstet und wiederholt diese Operation, 
bis kein Geruch nach Essigsiiure mehr wahrnehmbar ist. Alsdann nimmt 
man mit Wasser auf und titrirt die iiberschiissige Siure mit Natron- 
lauge und Phenolphtalein zuriick. Die zur Sittigung der Basen ver- 
brauchte Menge Phosphorsiure rechnet man auf Essigsiiure um. Das 
so erhaltene Resultat ist natiirlich zu hoch, weil der im holzessigsauren 
Kalke stets vorhandene Aetzkalk und kohlensaure Kalk in demselben 
ebenfalls als essigsaurer Kalk figuriren wiirden. Man bestimmt daher in 
einer neuen Portion des Untersuchungsobjectes durch Titriren mit einer 
der oben verwendeten Natronlauge iquivalenten Salzsiiure unter Ver- 
wendung von Lackmustinctur als Indicator den Gehalt an Aetzkalk und 
kohlensaurem Kalk, rechnet auf Kssigsiiure um und zicht von dem im 
ersten Versuch gefundenen Gehalte ab. Der Rest entspricht dem wahren 
Gehalte des Untersuchungsobjectes an Essigsiure. ; 


Priifung der Hefe. Die Werthbestimmung der Hefe wird nach 
einer Mittheilung von E. Meissl ***) im Laboratorium der land- 
wirthschaftlich-chemischen Versuchsstation zu Wien, sowie in mehreren 
dortigen Presshefefabriken folgendermaassen ausgefiihrt. Man _bereitet 
sich eine innige Mischung von 400 g Rohrzuckerraffinade, 25 g saurem 
phosphorsaurem Ammoniak, 25 g saurem phosphorsaurem Kali. Ferner 
richtet man sich ein leichtes Kélbchen von etwa 70—80 ce Rauminhalt 
her, das mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstépsel verschlossen 
ist. Durch die eine Bohrung geht ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, 
dessen liingerer Schenkel bis nahe an den Boden des Kélbchens reicht 
und dessen kiirzerer wihrend der Giihrung durch eine Kappe oder einen 
kleinen Stépsel verschlossen ist. Die zweite Bohrung dient zur Auf- 
nahme eines kleinen Chlorcalciumrohres. In das Kélbchen wiegt man 


*) Repert. f. analyt. Chemie 3, 374. 
**) Resp. die derselben aquivalenten 105g reine Oxalsiure. 
#*) Zeitschrift fiir Spiritusindustrie 1883 No. 45, vom Verfasser cingesandt. 
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4,59 des obigen Zuckergemisches und lést dasselbe in 50 cc klarem 
gutem Trinkwasser. In diese Lisung bringt man nun genau 1g der 
fraglichen Hefe und vertheilt diese durch Umschiitteln und Riihren so, 
dass keine Kliimpchen mehr sichtbar sind. Das Kolbchen mit Inhalt wird 
gewogen, 6 Stunden lang*) in Wasser von 30°C. eingestellt, darauf rasch 
abgekithlt, der Stépsel des rechtwinklig gebogenen Rohres abgenommen 
und zur Verdriingung der Kohlensiiure einige Minuten lang Luft durch- 
gesaugt. Schliesslich wird das Kélbchen wieder gewogen. Der Ge- 
wichtsverlust ergibt die Menge der gebildeten Kohlensiure. Um end- 
lich die yon den verschiedenen Hefesorten gebildeten Kohlensiuremengen 
und damit die »Triebkraft« vergleichen zu kénnen, wird die Triebkratt 
einer Hefe, welche unter den Versuchsbedingungen 1,75 9 **) Kohlen- 
siiure abscheidet = 100 angenommen; die Triebkraft cines Untersuchungs- 
objectes ergibt sich hiernach, indem man die Menge der durch dasselbe 
bei dem beschriebenen Versuch ermittelten Kohlensiéure mit 100 mul- 
tiplicirt und durch 1,75 dividirt. Bei genauem Kinhalten der vorge- 
schriebenen Verhiltnisse erhiilt man mit derselben Hefe bis auf 0,5 % 
iibereinstimmende Zablen. Man rundet daher bei Mittheilung der Re- 
sultate die Triebkraft auf ganze Procente ab; dieselbe nimmt iibrigens 
namentlich bei schlechter Aufbewahrung und bei anfangs sehr kriftiger 
Hefe rasch ab. Gute Presshefe besitzt eine Triebkraft von 75—85%, 
100% werden sehr selten oder nie erreicht. 

Die Untersuchung von Hefe auf zugesetzte Stirke sollte nach dem 
Verfasser stets mikroskopisch geschehen: Priift man nur makroskopisch, 
so zeigt die Jodlésung auch solche Stirkereste an, die von der Bereitung 
her der Hefe noch anhingen, wihrend bei einem Verzuckerungsversuch 
durch Siiuren nicht allein etwa vorhandene Stirke invertirt, sondern 
auch die Hefe selbst zum Theil in Zucker umgewandelt wird. 

Wihrend Meissl die Méglichkeit einer Messung der bei seinem 
Verfahren entwickelten Kohlensiure nur beiliiufig in’s Auge fasst, priift 
M. Hayduck***) die Presshefe durch Messung der in halbstiindiger 


*) Nach dieser Zeit verliuft wegen der zu grossen Verdiinnung der Zucker- 
lisung die Gahrung triige und unregelmissig und werden bei lingerer Dauer 
des Versuches die Differenzen zwischen guter und schlechter Hefe immer kleiner. 

**) Gleich einem Liter mit Wasserdampf gesiittigter Kohlensiure bei 20°C. 
und 743 mm Barometerstand; eventuell kénnte hiernach die entwickelte Kohlen- 
siiure auch tiber Chlornatriumlésung gemessen werden. 

***) Zeitschr. f. Spiritusindustrie, durch Dingler’s pol. Journ. 247, 465. 
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Gihrung aus 10 g Hefe entwickelten Kohlensiure. Zur Ausfiihrung eines 
Versuches werden 10g Hefe mit einer Liésung von 40 g Rohrzucker in 
400 ce Wasser angeriihrt und in die Flasche a. (Fig. 39) gespiilt, so 
dass die Hefe in der Lisung. fein zertheilt ist. Nach tiichtigem Um- 
schiitteln stellt man die Flasche a in das auf 30° erwiirmte Wasser- | 
bad, lisst die Flasche offen eine Stunde lang in demselben stehen und 
yerbindet diese dann erst mit dem zum Auffangen der Kohlensiiure be- 
stimmten Gefiisse v, welches bis zum oberen Nullstrich mit der zum Ab- 
sperren der Kohlensiiure dienenden Fliissigkeit — Wasser mit einer 
diinnen Schicht Erdél — gefiillt’ ist. Man setzt den doppelt durch- 
bohrten, gut schliessenden Kautschukstopfen fest auf die Flasche a und 
schliesst dann erst den kurzen Kautschukschlauch durch den Quetsch- 
hahn c. Man 6ffnet nun den Hahn h s0, 
dass die Fliissigkeit in demselben Maasse 
aus dem Apparate heraustropft, als Kohlen- 
siiure in denselben bei d eintritt. Die 
auslaufende Fliissigkeit wird in einem unter- 
gestellten Gefiisse aufgesammelt. Nachdem 
der Versuch in dieser Weise genau 14/, 


Stunde lang fortgesetzt ist, schliesst man 
die Hihne d und h, nimmt den Quetsch- 
hahn ¢ ab, bringt die Flissigkeit in bei- 
den Schenkeln der Réhre mit Hilfe des 
Zeigers e in gleiche Héhe und liest ab. 


Multiplicirt man die gefundenen Cubik- 
centimeter Kohlensiure mit 0,003841, so 
erhilt man die Menge des zersetzten Zuckers. Correcturen fiir Baro- 
meterstand, Temperatur etc. sind im Original nicht vorgeschrieben. 

Praktiker haben sich nicht giinstig iiber die Methode Hayduck’s 
geiiussert; gegen dieselbe fillt schwer in’s Gewicht, dass sie haufig Bier- 
hefe, welche der Getreidehefe in der Bickerei notorisch nachsteht, als 
dieser gleichwerthig erscheinen lisst.*) 

Der Hefenkraftmesser nach Billet**) ist ein Ariometer 
mit sehr geriiumigem, an 350 ce haltenden Bauch mit einer 1 cm weiten, 
oben offenen Spindel. Durch letztere werden bestimmte Mengen Zucker- _ 


*) Vergl. Chemiker-Zeitung 8, 303 
**) Rey. univ. de Ja dest. et de la brass. 9, No. 474 durch Chemiker-Zte. 
7, 144. 
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lésung, 5 g der zu priifenden Hefe und so viel Wasser eingefiillt, dass 
das Instrument in Wasser von 30° auf 0 einsinkt. Wahrend der nun 
eintretenden Giihrung nimmt in Folge des Kohlensiureverlustes das Ge- 
wicht des Ariiometers ab, dasselbe steigt im Wasser und lasst hieraus 
die Fortschritte der Gihrung und die Qualitiét der Hefe erkennen. 


Erkennung der Eosine. Nach R. Benedikt*) kénnen die im 
Handel vorkommenden Eosine an ihrem Verhalten gegen Zinkstaub und 
Ammoniak und gegen kochende Kalilauge von 1,3 specifischem Gewicht 
leicht von einander unterschieden werden. Sollen die Kosine auf der 
Faser erkannt werden, so zieht man einige Quadratcentimeter des ge- 
firbten Stoffes mit heissem Wasser aus, dem man einige Tropfen Am- 
moniak oder Kalilauge zugesetzt hat, und nimmt die Prifung mit der 
yon der Zeugprobe abgegossenen Flissigkeit vor. Alkoholldsliche Eosine 
werden von Wasser nur zum geringen Theil ausgezogen, leicht hingegen 
yon Weingeist: wasserlisliche Eosine werden von Weingeist nicht aus- 
gezogen. 

Zur Priifung mit Zinkstaub und Ammoniak werden einige Tropfen 
der miissig concentrirten Farbstofflésung in einem Probeglischen mit 
Wasser verdiinnt, mit einigen Tropfen Ammoniak und etwas Zinkstaub 
versetzt und durchgeschiittelt. Alle Eosine werden schon in der Kalte 
yollstiindig entfiirbt. Die farblose, vom tberschiissigen Zinkstaube ab- 
filtrirte Flissigkeit oxydirt sich meist nur langsam an der Luft, die 
Fiarbung tritt aber rasch ein, wenn man so lange kocht, bis sich eine 
reichliche Ausscheidung von Zinkoxydhydrat gebildet hat, Salzsiure bis 
zur Lisung dieses Niederschlages zufiigt und neuerdings mit Ammoniak 
iibersittigt. : 

Man digerirt mit Zinkstaub und Ammoniak bis zur Entfirbung und 
filtrirt ab: 

1. a) Das Filtrat firbt sich sehr rasch carmoisinroth ohne Fluores- 
cenz. — Eine frische Probe wird beim Kochen mit Kalilauge erst stirker 
fluorescirend, dann olive ohne Fluorescenz, beim Verdiinnen mit Wasser 
griinlich ohne Fluorescenz. Urspritngliche Lésung eriinlich fluorescirend: 
Eosin B. N. (Safrosin, Bromnitrofluoresceinnatrium). b) Das Filtrat 
firbt sich sehr langsam. Man kocht bis zur Bildung des weissen Nieder- 
schlages, setzt Salzsiure und Ammoniak hinzu. Die Fliissigkeit ist ge- 
gefiirbt und fluorescirend: siehe 2. 


. 
. 
' 


*) Chemiker-Zeitung 7, 57. 
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2. a) Die Fliissigkeit ist im durchfallenden Licht ebenso oder nahe- 
m so gefiirbt wie die urspriinglithe Lésung bei gleicher Verdiinnung: 
siehe 3. b) Die Flissigkeit ist schwach réthlichgelb mit starker, gelb- 
grimer Fluorescenz, die ursprtingliche Lésung ist carmoisinroth ohne 
Fluorescenz: siehe 5. 

3. a) Fliissigkeit und urspriingliche Liésung gelb, sehr stark gelb- 
griin fluorescirend. Beim Kochen mit Kalilauge keine Verinderung: 
Chrysolin (Benzylfluoresceinnatrium). b) Fliissigkeit und urspriingliche 
Lésung bei hinreichender Verdiinnung carmoisinroth; Fliissigkeit mit 
gelbgriiner Fluorescenz, urspriingliche Lésung orange, gelb oder gelbgriin 
fluorescirend: bromhaltige Eosine, siehe 4. 

4. a) Kalilauge erzeugt keinen Niederschlag, beim Erwirmen violett 
mit griiner Fluorescenz, sodann noch yor dem EHintritt des Kochens 
blau mit griimer Fluorescenz. Beim Verdiinnen mit Wasser ebenfalls 
blau mit griiner Fluorescenz. Farbstoff wasserléslich, Alkohol zieht ihn 
von der Faser nicht ab: Kosin G (Tetrabromfluoresceinkalium). b) Con- 
centrirte Kalilauge fiillt den Farbstoff zum gréssten Theile aus, die Fliissig- 
keit ist undurchsichtig, aber sehr stark orange fluorescirend. Beim 
Kochen treten dieselben Erscheinungen ein, wie beim Kosin G., nur weit 
langsamer, so dass man bis zur Blaufirbung einige Zeit kochen 
muss. — TF arbstoff sehr schwer léslich in kaltem Wasser, léslich in yer- 
diinntem Weingeist mit sehr starker gelber Fluorescenz. Von der Faser 
zieht Wasser wenig, Alkohol reichlich ab: Erythrin (Kalisalz des 
Monoiithyltetrabromfluoresceins). c) Kalilauge erzeugt in der Kialte eine 
purpurrothe .Triibung, beim Erhitzen wird die Fliissigkeit erst violett 
mit gelbgriiner Fluorescenz, beim Kochen blau, ohne Fluorescenz, 
ebenso nach dem Verdiinnen mit Wasser. Der Farbstoff ist wasserlés- 
lich, wird von der Faser durch Wasser, aber nicht durch Alkohol abge- 
zogen: Phloxin (Tetrabromdichlorfluoresceinkalium). d) Kalilange fallt 
nahezu yollstiindig aus; die Fliissigkeit, in der sich der Niederschlag 
befindet, fluorescirt weit schwiicher als beim Aethyleosin. Beim Kochen 
geht die Farbenveranderung nur bis zum Blauyiolett, die Probe bleibt 
triibe, wenn ihr Farbstoffgehalt nicht sehr gering ist. Beim -Verdiinnen 
mit Wasser violett mit gelber Fluorescenz, welche bei Alkoholzusatz sehr 
stark hervortritt (dabei wird die Flissigkeit mehr roth). Der Farbstoff . 
ist alkoholléslich mit sehr starker, orangegelber Fluorescenz: Cyanosin- 
(Kalisalz des Monomethyltetrabromdichlorfluoresceins). 

5. a) Kalilauge gibt eine schwache Triibung, die Flissigkeit wird 


Bey 
t 
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beim Kochen erst purpurn, dann violett. und blau mit griiner Fluorescenz, 
zuletzt braun, beim Verdiinnen mit Wasser sehr wenig gefarbt, stark 


‘fluorescirend. Der Farbstoff ist wasserléslieh: Eosin B. (Tetrajodfluores- 


ceinnatrium). b) Kalilauge gibt eine schwache Triibung. Fliissigkeit 
beim Kochen blau ohne-Fluorescenz (verdiinnt purpurviolett), bei weiterem 
Kochen schmutzig violett, beim Verdiinnen purpurn mit sehr schwacher 
Fluorescenz: Bengalrosa*) (Tetrajoddichlorfluoresceinnatrium). 

Trennung von Anilin, Paratoluidin und Orthotoluidin. Versetzt 
man nach L. Lewy **) die salzsauren Salze der genannten Basen mit 
Natriumphosphat, so bilden sich die schwer lislichen Phosphate des Ani- , 
lins und Paratoluidins, daneben freies Orthotoluidin und leicht lésliches 
saures phosphorsaures Orthotoluidin. Nach der Zersetzung hilt man 
durch Erwiirmen auch die erst genannten Salze in Lésung, hebert die 
oben schwimmende Oelschicht von Orthotoluidin ab und lisst daun das 
Anilin- und Paratoluidinsalz auskrystallisiren. Die Mutterlauge enthilt 
das saure phosphorsaure. Orthotoluidin. Beim Abscheiden der Basen 
durch Natron erhalt man das angewendete Natriumphosphat zuriick. 

Zur Ermittelung, ob eine photographische Emulsion zu lange 
gekocht sei, versetzt Otto Pfenniger**) dieselbe mit Tanninlésung ; 
mg lange gekochte Emulsion firbt sich hierbei rothbraun. 

Zur schnellen Priifung der Puzzolanen auf ihre hydraulischen 
Eigenschaften behandelt Ed. Landrin+) 2g des Untersuchungsobjectes 
mit 100 ce Salzsiure im Wasserbade, filtrirt ab, wischt das Unldsliche 
gut aus, gliiht und wiigt. Die Menge dieses Unldslichen bietet jedoch 
noch keinen rechten Maasstab fir die Bestimmung des hydraulischen 
Werthes, letzterer hingt vielmehr davon ab, ob und wieviel Kalk dieser 
Riickstand zu binden vermag. Um das festzustellen, werden je 0,39 
des zum dunklen Roth erhitzt gewesenen, in Salzsiure unléslichen 
Riickstandes++) mit 100 ce titrirtem Kalkwasser +77) 24 Stunden 


- #) Phioxin, Bengalrosa und Cyanosin sind Derivate eines Dichlorfluores- 
ceins, welches mit Dichlorphtalsiure hergestellt wird. 

**) Deutsches Reichs-Patent Kl. 22 No. 22139; Dingler’s pol. Journal 
248 ; 


, 260 
***) Chemiker-Ztg. 6, 736. 
+) Comptes rendus 96, 491. 

++) Vicat sowie Girard de Caudemberg behandeln die Puzzolanen 
direct mit Kalkwasser; hierbei treten jedoch die Unterschiede in den hydrau- . 
lischen Eigenschaften der Puzzolanen lange nicht so deutlich hervor, als bei der 
vom Verfasser vorgescbriebenen Behandlung des in Salzsiiure Unléslichen. 

ttt) 100 ce Kalkwasser sittigten 13,8 ¢c einer 19,51 9 HN#@s per Liter ent- 
haltenden Saure. 
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lang digerirt, und alsdann die Alkalitét des letzteren wieder bestimmt. 
Je mehr Kalk dem Kalkwasser entzogen ist, um so bessere hydraulische 
Kigenschaften besitzt die Puzzolane. Schlecht ~hydraulische Puzzolane 
von Paris absorbirte aus dem Kalkwasser 0,0017 g, das Unlésliche der- - 
selben 0,0025 g €aO oder das drei- beziehungsweise vierfache ihres 
Volumens an Kalkwasser (Coéfficient Vicat), wihrend italienische Puz- 
zolane 0,0017 g, deren Unlisliches 0,0404 g €a 0, also das drei- respec- 
tive 105,2fache ihres Volumens Kalkwasser siittigte. Der Verfasser ver- 
spricht weitere Mittheilungen. 


Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes in Sulfocarbonaten *) 
basirt A. Miintz**) darauf, dass Schwefelkohlenstoff von Petroleum ohne 
Contraction gelést wird. Zur Ausfiihrung des Versuches werden in einen 
Kolben von 500 cc Rauminhalt 30 ce des zu untersuchenden Sulfocar- 
bonates gethan, (was 42g entspricht, weil die Dichte der Handelspro- 
ducte 1,4 betriigt). Man fiigt 100 ce Wasser und 100 cc einer gesittigten 
Zinksulfatlésung ***) zu und verschliesst den Kolben mit einem Kaut- 
schukstopfen, +) der eine lange, einmal gebogene Réhre trigt, welche 
am oberen Theile des abwirts gerichteten, langen Schenkels von einem 
kleinen Kithler umgeben ist; wiihrend das untere Ende derselben in 
eine Réhre mit Petroleum taucht. Diese Réhre besitzt 60 cc Inhalt und 
ist in Zehntel-Cubikcentimeter getheilt. Sie wird mit 30 ce gewbhnlichem 
Petruleum beschickt; die eintauchende Réhre miindet ungefiihr unter 
2/, der Petroleumschicht. Man agitirt den Kolbeninhalt und erhitzt, 
sobald die anfingliche Kohlensiiureentwickelung nachgelassen hat, den 
Kolben (wahrend man die graduirte Réhre abkiihlt) vorsichtig bis zum 
Sieden des Inhalts. Sobald 10—12 cc Wasser in die Vorlage iiberge- 
gangen sind, ist sicher aller Schwefelkohlenstoff tibergegangen. Man zieht 
nun, unter etwas stirkereém Erhitzen des Kolbens, die graduirte Réhre 
Jangsam fort, liest das Totalvolum der Fliissigkeit in der entsprechend 
abgekiihlten Vorlage ab, subtrahirt das Volumen des condensirten Wassers, 
sowie des eingefiillten Petroleums und erhiilt als Rest das Volumen des 


*) Vergleiche diese Zeitschrift 15, 475; 22, 290, 617. 

**) Comptes rendus 96, 1430; Moniteur scientifique [3. série] 18, 650. 

***) Oder Kupfersulfat, Bleiacetat etc. Grandeau empfiehlt zur Zersetzung 
der Sulfocarbonate frisch gefilltes Bleisulfat, dessen Anwendung eine regeliiae 
Gasentwickelung bewirkt. 

+) Verfasser hat sich itherzeugt, dass die Anwendung des Kautschukstopfens 
keinen Fehler verursacht. 
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Schwefelkohlenstoffs. Letzteres muss um 0,2 cc vermehrt werden, weil 
diese Menge Petroleum an dem in dasselbe eintauchenden Rohr constant 
hiingen bleibt. Durch Multiplication des Volumens mit 1,27 erhalt man 
das Gewicht des Schwefelkohlenstofts. 

Die Methode ist hauptsiichlich fiir Nichtchemiker bestimmt, sie soll 
bis auf 0,5% genaue Resultate geben. Die zur Ausfithrung néthige 
Zeit betrigt nur 35—40 Minuten. 

E. Faliéres*) umgeht die Destillation, indem er in eine 50 cc 
fassende, in Zehntel-Cubikcentimeter getheilte Rohre 9—10 cc Benzin 
und eine genau 10g des Sulfocarbonates entsprechende Menge einer 
Liésung des letzteren in seinem gleichen Volum Wasser thut. Man stellt 
die Réhre senkrecht, liest das Volumen des Benzins ab, stellt die Roéhre 
in kaltes Wasser und fiigt nun in kleinen Mengen 20 cc einer Lésung 
yon Natriumbisulfit (35° B= 1,320 spec. Gew.) zu, welche 40—45 
Volumen schwefligsaures Gas enthiilt. Diese Lisung lisst man vorsichtig 
an den Wiinden entlang fliessen und yermeidet jedes Ritteln. Meist 
entwickeln sich nur wenige Gasbliischen, bei gewissen Handelssorten 
findet jedoch eine ziemlich stiirmische Kohlensiure-Entwickelung statt. 
In keinem Falle vermehrt sich das Volumen des Benzins; der gebildete 
Schwefelkohlenstoff sinkt mit dem Schwefel zu Boden. Nach einer Stunde 
ist die Zersetzung des Sulfocarbonates beendet. Man fiigt nun 8—10cc 
Ammoniakflissigkeit zu, verschliesst das Rohr mit einem Kork, schiittelt 
heftig vertical und horizontal durch und wiederholt das Durchschiitteln 
wihrend mehrerer Stunden éfter. Kine kleine Schwefelmenge, meist 
‘durch Kisensulfiir gefiirbt, list sich nicht, sondern scheidet sich an-der 
Trennungslinie des Benzins und der Salzlésung ab. Durch sanftes ,Drehen 
der Rohre um sich selbst bewirkt man die vollstiindige Abscheidung 
der Lésung yon Schwefelkohlenstoff in Benzin an der Oberfliche der 
' wiissrigen Fliissigkeit, wihrend Schwefel und Hisensulfiir in der Salz- 
lésung vertheilt bleiben. Man bestimmt das Volumen der Benzinlésung 
in dem Augenblick, wo sich eine feine, schwiirzliche Linie an der 
Trennungsschicht zeigt. Die Zunahme der Benzinschicht entspricht dem 
Volumen des gebildeten Schwefelkohlenstofts. 

Die Prifung Aatherischer Oele auf Harzgehalt fihrt A. Belo- 
“Veen aus, indem er in einem trocknen Reagircylinder einen 


*) Comptes rendus 96, 1799. 
**) Deutsch-Amerikan. Apotheker-Ztg. 3, 365. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 18 
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Tropfen atherischen Oeles zuerst mit einem, alsdann mit zwei, allmih- 
lich mit mehr Tropfen Petroleumither mischt und beobachtet, ob sich 
ein weisser Niederschlag oder wenigstens ein Opalisiren der Mischung 
in Folge Harzgehaltes einstellt. Die gepriiften frischen Oele *) 
blieben bei Mischung mit Petroleumither (bei 40°C. siedend) klar, 
wibrend alte Oele sich gar nicht mischten, Harz abschieden oder triibten. 

Zur Prifung des Atherischen Wachholderbeeréles schliigt G. 
Thoms**) vor, einen Tropfen des zu untersuchenden Oeles mit 5 ec Wein- 
geist und einem Tropfen officineller Jodtinctur zu mischen. War das Oel 
rein, so verschwindet beim Umschiitteln die gelbliche Firbung der Fliissig- 
keit nach einigen Secunden. Wachholderholzil sowie Terpentinél re- 
agiren auf Jod nicht; waren sie dem Wachholderbeerél in irgend er- 
heblicher Menge zugesetzt, so wird die Menge des letzteren nicht mehr 
geniigen, das bei der Priifung zugefiigte freie Jod zu binden. 

Hager’s mikroskopische Methode der Prifung auf Arsen oder 
Verunreinigung des Natriumphosphats und Natriumnitrats mit Ar- 


seniat, Die Verunreinigung mit Arseniat will Hager***) in dem Natron-— 


salpeter angetroffen haben, denn er sagt in seinem Commentar bei der 
Priifung des Natronsalpeters : 

Arsensiure habe ich einmal im Natriumnitrat angetroffen und 
lasse es dahingestellt, ob diese Verunreinigung haufiger vorkommen 
kénne. Die Priifung darauf besteht darin, dass man von mehreren zu 
Pulver zerriebenen Krystallen circa 0,05 g nebst circa 0,15 g Oxalsiure 
in einen kleinen, kurzen, trockenen Reagircylinder gibt und erhitzt, bis 
eine Gasentwickelung nicht mehr wahrnehmbar ist. Auf den Riickstand 
gibt man circa 1 cc verdiinnte Essigsiiure, dann noch einige Krystall- 
koérnchen Oxalsiiure und 0,5 cc Wasser, bewirkt Lésung und gibt von 
derselben 1—2 Tropfen auf ein diinnes Objectglas. Ueber dem Zuge 
einer brennenden Petrollampe dampft man ein und erhitzt einige Augen- 
blicke, bis weisse Dimpfe aufsteigen. Unter dem Mikroskop erblickt 
man neben farblosen Krystalllagerungen schwarze, undurchsichtige Zweige 
und Rinder, wenn Arseniat vorlag. Selbst mit einer Lupe lassen sich 
die schwarzen Rinder und Zweige, von der unteren Seite des Object- 
glases betrachtet, erkennen. 


*) Oleum Anisi, Aurantiorum, Citri, Foeniculi, Juniperi, Menthae erispae, 


Menthae piperitae, Roswarini, Terebinthinae. 
**) Deutsch-amerikan. Apotheker-Zeitung 2, 396. 
***) Briefliche Mittheilung an die Redaction. 


1 ~ 
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Unter dem Artikel Natriumphosphat lasst sich Hager in folgender 
Weise aus: 

Die Probe auf Arsen nach Vorschrift der Pharmakopée wird be- 
quemer ersetzt durch die Zinnprobe (Kochen der mit Schwefelsiiure und 
Salzsiiure sauer gemachten Fliissigkeit mit Stanniol) oder noch leichter 
durch die Probe auf dem mikroskopischen Wege. Man gibt von 
dem aus mehreren Krystallen hergestellten Pulver circa 0,2 9, ferner 
circa 0,1 g Oxalsiure, einige -Tropfen Essigsiure und 1,5 cc Wasser 
in einen Reagircylinder, kocht auf und gibt von der Lésung 1—2 
Tropfen auf ein diinnes Objectglas, streicht sie an einander, dampft sie 
iiber dem Zuge einer brennenden Petrollampe zur Trockne ein und erhitzt 
noch einige Augenblicke behufs Zersetzung der Oxalsiure. War Arseniat 
gegenwartig, so wird man unter dem Mikroskop bei 100-facher Vergr. 

“ schwarze Massen zwischen krystallinischen farblosen Salzschichten er- 
blicken. In 6—8 Minuten ist diese Probe erledigt. 


2. Auf Physiologie und Pathologie bezigliche Methoden. 
Von 
¥. Hofmeister. 


/ 


Veber die Loslichkeitsverhaltnisse des phosphorsauren Kalks im 
Harn. Der Phosphatniederschlag, welcher sich beim Kochen. eiweissfreier 
Harne ausscheidet, besteht nach B. J. Stokvis*) wesentlich aus basisch 

_phosphorsaurem Kalk. Zuweilen enthalt er Spuren von schwefelsaurem 
und oxalsaurem Kalk; Magnesiumverbindungen fehlen ihm giinzlich. Die 
Bildung des basischen Phosphats fiibrt Stokvis auf Dissociation des 
im Harn yorhandenen neutralen Kalkphosphats zuriick, bei welcher, neben 
dem sich ausscheidenden basischen Salz,’ saures Phosphat entsteht. Dem 
entsprechend kann der gebildete Niederschlag beim Erkalten unter Riick- 
bildung des urspriinglich vorhandenen neutralen Phosphates wieder in 
Lésung gehen, wie dies auch an-gekochtem Harn beobachtet werden kann. 

E. Salkowski**) und W. G. Smith,***) welche den gleichen 


*) Nederl. Tijdschr. vor Geneesk. Bylog 1882, 105, durch Centralbl. f. d. 
med. Wissensch. 1883, 885. 
‘**) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 7, 119. 
***) Dubl. Journ. of med. science 1883 July. Ref. im Centralbl. f. d. med 
Wissensch. 1883 p. 886. 
Reh 


, 
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Gegenstand verfolgten, gelangen zu denselben Schlussfolgerungen wie 
Stokvis. Sie weisen ferner darauf hin, dass kiinstlich hergestellte 
Lisungen, welche saures Kalkphosphat neben neutralem Alkaliphosphat 
enthalten, beim Kochen ein ganz iihnliches Verhalten darbieten.*) Die 
iltere Annahme, wonach die Phosphatausscheidung im erhitzten Harn 
auf cine Abnahme des Siuregrades, sei es durch Entweichen von Kohlen- 
siure, sei es durch Bildung von kohlensaurem Ammon aus Harnstoff, 
guriickzufiithren wiire, erscheint sonach unnéthig. In der That vermochte 
Salkowski in solchen Fallen keine Abnahme der Aciditit festzustellen. 
Fiir den Nachweis von Kiweiss ergibt sich daraus, dass eine beim EHr- 
hitzen auftretende, flockige Ausscheidung auch bei Fortbestehen der sauren 
Reaction nicht ohne Weiteres fiir Kiweiss angesehen werden darf. 


Zur Bestimmung des Chloroforms im Blute aniisthesirter Thiere~ 


bedienten sich Gréhant und Quinquaud**) des nachstehenden Ver- 
fahrens. Das Chloroform wurde aus dem Blute durch Destillation im 
Vacuum erhalten. Es ging dabei fast der ganzen Menge nach mit den 
Blutgasen bei 40° itber und wurde denselben durch wiederholtes 
Schiitteln mit Wasser bei Luftabschluss entzogen. Der Rest fand sich 
in dem bei 65° erhaltenen wiisserigen Destillat. Die chloroformhaltigen 
Vliissigkeiten wurden nun vereinigt, auf ein bestimmtes Volum gebracht, 
und ihr Gehalt an Chloroform mit Barreswil’scher Lésung festge- 
stellt. Zu diesem Zwecke wurden abgemessene, gleiche Mengen der 
Fliissigkeit, z. B. je 18,7 ce, mit wechselnden Mengen der Kupferlésung, 


z. B. 0,4—1,0 cc, bei 100° erhitzt. Dieses Erhitzen wurde behufs Ver- 


meidung von Luftzutritt in zugeschmolzenen Glasréhren vorgenommen, 
aus denen vor dem Einbringen der Lésungen siimmtliche Luft durch 
einen Kohlensiurestrom verdriingt worden war. Die Réhren wurden 
dann 10 Minuten hindurch in siedendem Wasser gehalten. Aus der 
Menge Barreswil’scher Lisung, die gerade noch durch das ange- 
wandte Volum der Chloroformlésung entfirbt wurde, konnte durch Ver- 
gleichen mit dem Reductionsvermégen einer wiisserigen Chloroformlésung 
von bekanntem Gehalt unter Beriicksichtigung der vorgenommenen Volum- 
iinderungen die Menge des im Blute vorhandenen Chloroforms berechnet 
werden. 


*) Vergl. Neubauer-Huppert, Analyse des Harns, 8. Aufl. 8. 103, § 19, 
a. III. B. b. 6. 
**) Comptes rendus 97, 753. 
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Die zum Vergleich dienende Titerfliissigkeit war eine wiisserige 
Chloroformlésung, welche durch tagelanges Schiitteln von 0,5 g Chloro- 
form mit 2kg 800g Wasser mit Hitilfe eines Motors erhalten worden 
war. 18,7 cc dieser Lésung enthielten 0,005 9 Chloroform und ent- 
fiirbten unter den angegebenen Versuchsbedingungen 0,3 ce Barres- 
wil’scher Flitssigkeit. 


Ein einfacher Apparat zur Bestimmung des Harnstoffs mit unter- 
bromigsaurem Natron, welechen W. H. Greene*) angegeben hat, ist 
fiir klinische Zwecke bestimmt und gestattet rasches Arbeiten. Sein 
wesentlicher Bestandtheil ist das Glasgefiiss a (vergl. Fig. 40), dessen 

Fig. 40. unterer, ungefihr 60 ce fassender Theil 
seitlich einen Tubulus triigt, wihrend der 
obere cylindrische, ungefihr 20—25 cc 
fassende Theil mit Theilung versehen ist. 
Bei Ausfiihrung der Bestimmung wird in 
das mit Bromlauge gefiillte und behufs 
Auffangen der abfliessenden Lauge in eine 
Schale gestellte Gefiiss eine abgemessene 
Menge Harn mit Hilfe der am unteren 
Ende gekriimmten Pipette b eingebracht. 
Der gebildete Stickstoff sammelt sich in 
dem mit Theilung versehenen Cylinder an. 


Die Ausflusséffnung der Pipette wird zweck- 
miissig so fein gewihlt, dass sie 3—4 cc 
Harn in der Minute austreten lisst. Ist 
die Zersetzung zu Ende, so wird ein ent- 
sprechend gebogenes Trichterrohr cin den Tubulus eingefiigt und so 
weit mit Bromlauge gefiillt, dass dieselbe in Messgefiiss und Trichter- 
rohr gleichen Stand hat. Hierauf wird die Ablesung des Stickstoff- 
yolums vorgenommen. Will man die Anwendung des Trichterrohrs ver- 
meiden, so kann man auch den ganzen Apparat in Wasser tauchen, 
bis das Niveau der Bromlauge mit jenem des Aussenwassers zusam- 
menfiillt. 


 Sulfodiazobenzol als Reagens auf Bilirubin. P. Ehrlich**) priifte 
das Verhalten von Gallenfarbstoffen, als Bilirubin, Bilifuscin, Biliprasin, 


*) Comptes rendus 97, 1141. ‘ 
**) Centralblatt f. klinische Medicin 1883 p. 721. 
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Bilihumin und Urobilin, gegen frisch bereitete Lésungen von Sulfodiazo- 
benzol. *) Bloss Bilirubin gab charakteristische Farbenerscheinungen. 
Seine Liésung in Chloroform, je nach der Concentration mit dem gleichen 
oder dem doppelten Volum des’Reagens und darauf mit so viel Alkohol 
versetzt, dass eine homogene Fliissigkeit. entsteht, zeigt einen ungefihr 
eine Minute dauernden Farbenwechsel. Die gelbe Farbe schlégt in 
Roth um, geht dann auf allmihlichen Zusatz yon concentrirter Salz- 
siiure durch Violett und Blauviolett in intensives, prachtyolles, reines 
Blau iiber. Der so erhaltene blaue Farbstoff ist bestiindig, er zeigt die 
schén blaue Farbe nur bei stark saurer Reaction, bei stark alkalischer 
Reaction erscheint er griinblau, in neutraler, schwach saurer oder 
schwach alkalischer Lésung roth. Durch vorsichtige Schichtung der 
sauren Lésung mit Alkali gelingt es alle drei Farbungen an iiber ein- 
ander liegenden Zonen zur Anschauung zu bringen. 

Der gleiche Farbstoff liisst sich aus bilirubinhaltigem Harn durch 
starkes Ansiiuern des mit Sulfodiazobenzo]l versetzten Harnes, Siittigen 
mit Steinsalz und Stehenlassen durch mehrere Tage gewinnen. Der auf 
dem Filter gesammelte und mit Salzléisung gewaschene Niederschlag 
gibt die charakteristischen Farbenreactionen. 

Da die iibrigen Gallenfarbstoffe keine Farbeninderung mit Sulfo- 
diazobenzol geben, so ist dieses speciell zum Nachweis von Bilirubin 
geeignet, im Gegensatz zur Gmelin’schen Probe, die den Gallenfarb- 
stoffen gemeinsam ist. Fiir die unmittelbare Priifung des Harns auf 
Bilirubin empfiehlt Ehrlich denselben erst mit dem’ gleichen Volum 
verdiinnter Essigsiiure, dann mit der Sulfodiazobenzollésung zu versetzen. 
Tritt dabei Verdunkelung ein, so ruft weiterer Zusatz von Saure, z. B. 
Hisessig, die fiir Bilirubin charakteristische Violettfiirbung hervor. 

Veber die beim Erhitzen des Harns mit Sduren entstehenden 
Farbstoffe. » Erhitzt man Menschenharn mit Salzsiiure bei Luftzutritt 
einige Zeit zum Sieden, so nimmt er bekanntermaassen eine dunkle 
Firbung yon briunlichem oder réthlichem, seltener bliulichem Tone 
an. Diese Verfiirbung ist nach P. Plész**) bedingt durch die Bildung 
einer Anzahl yon Farbstoffen, unter denen ein brauner, von Plész als 
»Uromelanin« bezeichneter Kérper ganz constant auftritt, wiahrend 


*) Das sogenannte Ehrlich’sche Reagens. Vergl. diese Zeitschrift 22, 301. 


Es enthalt nach der jetzt mitgetheilten Vorschrift 1g Sulfanilséure, 15 ee Salz- 
siiure, 0,1 g Natriumnitrit in 17 Wasser. 
**) Zeitschrift f. physiolog. Chemie 8, 85. 
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ein rother Farbstoff, das »Urorubin<, und der Indigo zu den haufigen 
' Vorkommnissen zihlen. Der Indigo scheidet sich éfter schon nach 
10—20 Minuten langem Sieden des Harns mit 5—10% Salzsiure in 
Krystallen oder krystallinischen Kérnchen aus. Das Urorubin kann dem 
braun gewordenen Harn zugleich mit etwa vorhandenem Indigo durch 
Schiitteln mit Aether entzogen werden. Behufs Reindarstellung dessel- 
ben wird der nach Abdestilliren des Aethers bleibende Riickstand mit 
kaltem Wasser gewaschen, nochmals mit Aether gelést, wobei Indigo 
ungelist zuriickbleibt, und die Lisung behufs Entfernung von Urobilin 
mit sehr verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Beim Hindunsten hinter- 
lisst der Aether das Urorubin als dunkel kirschrothe, spréde, undeut- 
lich krystallinische Masse. Deutliche mikroskopische Krystalle in Form 
yon rhombischen Blittchen erhilt man bei sehr langsamem Verdunsten 
der iitherischen, besser noch der alkoholischen Lisun’. Sie sind mit 
den spontan aus manchen Harnen sich ausscheidenden, von P16sz *) 
bereits beschriebenen, rothen Krystallen identisch. Das Urorubin ist 
unléslich in Wasser; in Alkohol, Chloroform und besonders leicht in 
Aether lést es sich mit granatrother Farbe. Die atherische Lésung 
zeigt starke Absorption des Lichtes von D bis F.**) 

Das Urorubin ist im Harne nicht priformirt vorhanden, sondern 
entsteht durch Oxydation aus einem bisher unbekannten Chromogen. 
Es wurde stets in Begleitung von Indigo angetroffen. 

Zur Gewinnung des Uromelanins wird der mit 5—10% Salzsiure 
wihrend einiger Minuten zum Sieden erhitzte Harn wiederholt mit 
Amylalkohol ausgezogen und der schwarzbraune Riickstand, der nach 
Abdestilliren des Amylalkohols zuriick bleibt, so lange mit Wasser, ver- 
diinnter Natronlauge und Salzsiiure gewaschen, als diese noch etwas 
aufnehmen. Der so in gliinzenden, schwarzen Lamellen erhaltene Farb- 
stoff ist in Wasser und verdiinnten Siiuren ganz unldslich. Von starker 
“Essigsiiure und Salzsiiure wird er nur wenig, von concentrirter Schwefel- 
siiure in etwas grésserer Menge gelist. Von Aether und Chloroform 
wird er fast gar nicht, von Alkohol etwas Ieichter, am leichtesten yon 
Amylalkohol aufgenommen; starke Natronlauge list beim Sieden ziem- 


= ng Diese Zeitschrift 22, “999, 

or) Hiernach ist die frithere Angabe (diese Zeitschrift 22, 300), wonach der 
aus faulendem Harn erhaltene Farbstoff zwei Absorptionsstreifen gezeigt hatte, 
richtig zu stellen. Der dort erwihnte Streifen bei F diirfte nach Plosz’ seit- 
-herigen Erfahrungen von beigemengtem Urobilin hergerithrt haben, 


Lo 
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liche Mengen, Ammoniak weniger. Concentrirte Salpetersiiure lést das 
Uromelanin beim Sieden zur hellkirschrothen Fliissigkeit, wahrschein- 
lich unter Zersetzung, da ein Theil als gelbliche, harzige Masse zuriick- 
bleibt. Die salpetersaure Lisung liisst beim Verdiinnen einen rothen, 
flockigen Niederschlag fallen, wiihrend sich die Fliissigkeit entfirbt. 
Bei der trockenen Destillation liefert das Uromelanin (wie das Hiimatin 
und seine Derivate) ein stark pyrrholhaltiges Destillat. 

Die Menge des im Harn in der Norm yorhandenen Uromelanins 
findet Pl6sz verhailtnissmissig sehr bedeutend; er schiitzt sie auf 5—6 g 
pro Tag und dariiber, so dass das Uromelanin unter den organischen 
Stoffen des Menschenharns an Menge dem Harnstoff am niichsten stiinde. 
Im Wesentlichen diirfte es mit Heller’s »Urrhodine und Thudi- 
chum’s »Uromelanin« identisch sein. 

Das Chromogen des Uromelanins ist ein farbloser Kérper, welcher 
aus nicht angesiuertem Harn mit Amylalkohol ausgeschiittelt werden 
kann. Die ungefiirbte Lisung briiunt sich jedoch sofort durch Bildung 
von Uromelanin, wenn sie angesiiuert und bei Luftzutritt erhitzt wird. 

Veber Bestimmung des Globulins im Blutserum. Das von Ham- 
marsten*) eingefiihrte Verfahren zur Bestimmung von Globulin neben 
Albumin, welches auf Siittigung der Hiweisslisung mit schwefelsaurer 
Magnesia beruht, liefert, auf Blutserum angewendet, viel héhere Werthe,. 
als die vor Hammarsten iiblichen Methoden: Abscheidung des Glo- 
bulins durch Dialyse oder Ausfillung desselben aus verdiinnter Lisung 
durch Kohlensiiure oder sehr verdiinnte Essigsiiure. Diese Differenz 
erklirt sich nach Hammarsten aus dem Umstande, dass die dlteren 
Verfahren eine vollstiindige Globulinabscheidung tiberhaupt nicht erzielen 
lassen. 

Nach neueren Untersuchungen yon A. E. Burckhardt **) ist 
jedoch der Sachverhalt ein anderer. Schligt man niimlich aus einer 
bestimmten Menge Serum (von Mensch oder Rind) das Globulin (Para- 
globulin) durch Dialyse nieder, lést es in wenig Kochsalzlésung und 
scheidet es aus dieser durch Eintragen von krystallisirtem Bittersalz 
wieder ab, so erhilt man einen breiigen Niederschlag, welcher, der 
Dialyse unterworfen, sich zwar anfiinglich lést, dann aber, nach Ent- 
fernung einer gewissen Menge der Salze, wieder vollstiindig ausfillt. 


*) Diese Zeitschrift 20, 317. 
**) Archiv f. experimentelle Pathologie und Pharmakologie 16, 322. 
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Das der Dialyse unterworfene, vom ausgeschiedenen Globulin durch 


Filtration getrennte Serum liefert nun beim Sattigen mit Bittersalz, wie 
nach Hammarsten zu erwarten, gleichfalls einen reichlicken Nieder- 


-schlag, welcher sich jedoch von dem oben erhaltenen dadurch unter- 
scheidet, dass er, auf den Dialysator gebracht, in Lésung geht und aus 


dieser Liésung weder durch vollige Entfernung der Salze, noch durch 
Einleiten von Kohlensiure oder Zusatz von Essigsiure zur Abscheidung 
gebracht werden kann. 

Der bei Hammarsten’s Verfahren durch Siittigung mit Bitter- 
salz erhaltene und bisher kurzweg als Globulin bezeichnete Niederschlag 
‘erscheint hiernach als ein Gemenge zweier Kiweisskérper, von denen 
der eine, das Paraglobulin der Autoren, dem Typus der Globuline ent- 
spricht, wihrend der andere einerseits mit den Globulinen die Fallbar- 
keit durch Salze, andererseits mit den Albuminen die Léslichkeit in 
salzfreiem Wasser gemein hat und dementsprechend bei der Bestimmung 
nach Hammarsten als Globulin, bei Anwendung der Dialyse oder 
verdiinnter Siiuren aber als Albumin in Rechnung kommt. 


Zur optischen Hamoglobinbestimmung. In dem Bericht itber die 
einschligige Arbeit E. Branly’s (diese Zeitschrift 22, 629) findet sich 
die Bemerkung, dass die urspriinglich von Vierordt angegebene 
spectrophotometrische Methode mit einem principiellen Fehler behaftet 
ist — der einseitigen Erweiterung oder Verengerung der einen: Spalt- 
halfte —, dass jedoch Branly diesem Umstande keine praktische Be- 
deutung beimisst. Branly steht mit dieser Angabe auf demselben 
Standpunkte wie Vierordt*) selbst, welcher auf Grund seiner Messun- 
gen findet, dass die durch den erwidhnten principiellen Fehler beding- 
ten Abweichungen in der zumeist benutzten Spectralregion zwischen C 
und F — und diese kommt bei Himoglobinbestimmungen ausschliess- 
lich in Betracht — weniger als 1/,,, betragen und hier wohl vernach- 
liissigt werden kénnen. Bei den Spectrophotometern mit Polarisations- 
yorrichtung (Glan, Hiifner, Branly) ist diese Fehlerquelle von 
-yorneherein ausgeschlossen. Sie erscheint tibrigens auch an dem Vier- 
ordt’schen Instrument vermieden, wenn sein Spectralspalt mit der von 
_H. Kriss**) angegebenen Vorrichtung zu beiderseitiger, symmetrischer 
Bewegung der Spalthilften versehen ist. 


*) Annal, d. Physik und Chemie [N. F.] 3, 369. 
. **) Diese Zeitschrift 21, 182. 
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3. Auf gerichtliche Chemie bezitigliche Methoden. 
Von 


W. Lenz. 


Darstellung arsenfreien Schwefelwasserstoffs. In dieser Zeitschrift 
22, 393 habe ich mitgetheilt, dass es mir gelungen sei, einem aus sehr 
reinem Schwefeleisen (unter den allerdings nicht zutreffenden Bezeich- 
nungen »arsenfrei< und »absolut arsenfrei< bezogen) mit arsenfreien 
Siuren (verdiinnter Schwefelsiure) entwickelten Schwefelwasserstoffgase, 
welches noch geringe Spuren Arsen an die sauren (chlorhaltigen) Unter- 
suchungsobjecte abgab, diese letzten Spuren Arsen durch Waschen mit 
Salzsiure zu entziehen. Ich hatte damals noch hinzufiigen kénnen, 
dass dies bei Verwendung arsenhaltiger Siiuren — also bei Gegenwart 
irgend erheblicher Spuren Arsen — nicht vollstindig gelingt. Diese Angabe 
hat sich bei zablreichen Versuchen bestitigt, ohne dass jedoch in der 
ersten Verdéffentlichung eine theoretische Erklirung hatte gegeben wer- 
den kénnen. Ich betone der mehrfachen missverstindlichen Auslegung 
meiner Notiz gegenitber, dass dieselbe lediglich eine immerhin bemerkens- 
werthe Wahrnehmung kurz mittheilen sollte, dass ich aber das von mir 
benutzte Reinigungsverfahren keineswegs fiir einen sicheren Weg aus- 
gegeben habe, um unter allen Umstiinden, z. B. auch bei Verwendung 
arsenhaltiger Siiuren und rohen Schwefeleisens, ein arsenfreies Schwefel- 
wasserstoffgas zu erzielen. Theoretische Bedenken gegen die generelle 


Richtigkeit meiner Angaben haben nun R. Otto und W. Reuss*) ver- 


anlasst, aus rohem, arsenhaltigem Schwefeleisen und roher, arsenhaltiger 
Salzsiure entwickeltes Schwefelwasserstoffgas zuerst durch 8,5 procentige**), 
auf 60 —70° C. erwiérmte Salzsiure, sodann durch Natronlauge und 
schliesslich in Salpetersiiure zu leiten. Aus der Gewichtszunahme der 
Natronlauge wurde die Menge des verwendeten Schwefelwasserstoffgases 
berechnet. Dieselbe betrug in den einzelnen Versuchen 13,3—48 Normal- 
liter. Bei diesen Versuchen erhielten die Verfasser niemals eine Triibung 
der Salzsiure, auch erwies sich dieselbe nicht arsenhaltig, wohl aber 
liess sich Arsen im Verdunstungsriickstande der Salpetersiure durch 
das Verfahren nach Marsh nachweisen. Ich erhielt stets gelbe, arsen- 
_haltige Niederschliige in der Salzsiiure des Waschapparates, wiihrend an 


*) Archiv d. Pharm. 221, 919. 
**) In anderen Versuchen war diese Salzsiiure 20 procentig. 
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die etwas freies Chlor enthaltenden Untersuchungsobjecte, in welche das 
durch Salzsiiure gewaschene Gas eingeleitet wurde, kein Arsen mehr abge- 


geben wurde. In meinen Waschflaschen (hauptsichlich in der zweiter) fand 


nimlich, wie ich im Verein mit H. Klosmann”*) gezeigt habe, eine Oxy- 
dation des Schwefelwasserstoffs statt, bei welcher Arsen fixirt, also vermuth- 
lich Arsenwasserstoff**) in Schwefelarsen umgewandelt wurde. Ich habe’ 
mich mit Hilfe des aus einer grésseren Reihe von Versuchen gesammelten 
Materiales dayon iiberzeugt, dass die Niederschlige in meinen Salzsaure- 
waschflaschen hauptsichlich aus Schwefel mit einer verhaltnissmassig ge- 
ringen Beimengung von Schwefelarsen bestanden, wihrend Arsen weder in 
den yon diesen Niederschlagen abfiltrirten Fliissigkeiten, noch in den 
Untersuchungsobjecten, welche zum Theil freies Chlor enthielten, nach- 
weisbar war. Diesen Nachweis habe ich bei der letzten Versuchsreihe***) 
iberall nach Marsh gefiihrt. An der Richtigkeit der von mir beob- 
achteten Thatsachen diirfte somit nicht zu zweifeln sein. 

Die Ursache der Differenz zwischen den Resultaten von Otto und 
mir ist also eine Oxydation, welche in meinem Waschapparat stindig 
stattfand, wahrend Otto dieselbe gar nicht beobachtete. Zweifellos 
beruht nun aber gerade auf dieser Oxydation und nicht auf Gegen- 
wart von Siiure allein die desarsenirende Wirkung meines Wasch- 
apparates. Otto, der anscheinend meine Notiz missverstanden hat, 
und mir sogar Dinge unterschiebt, die ich nicht gesagt habe, +) sup- 
ponirt einen Chlorgebalt in meiner Salzsiure. Abgesehen davon, dass 
dieselbe kein freies Chlor enthalten hat, geniigt diese Annahme nicht, 
die mit der Menge des passirten Schwefelwasserstoffgases wachsende 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 2. Berlin 17%, 209. 

**) Ich habe die Gegenwart des Arsenwasserstoffs in meinem Schwefelwasser- 
stoffgase noch nicht dargethan, wohl aber Otto in einer seine bisher bespro- 
chene Abhandlung theilweise reproducirenden Mittheilung (Ber. d. deutsch. chem. 
Gesellsch. z. Berlin 16, 2947). Das aus der Natronlauge austretende Gas fiirbte 
nimlich 50 procentige Silberlésung gelb und brachte auf einem mit dieser Silber- 
lésung betupften Streifen Filtrirpapier einen gelben, schwarz umrandeten, beim 
Befeuchten mit Wasser sich sofort schwarz firbenden Fleck hervor. Ob in dem 
aus meinen Materialien entwickelten Schwefelwasserstoffgase Arsenwasserstoff 
vorhanden gewesen ist, gedenke ich mit Anderem demnichst zu ermitteln. 
~  ***) welche im Verein mit H. Klosmann ausgefiihrt wurde. 

+) Er gibt z. B. an, nach meinem Vorgange Schwefelwasserstoffgas 
aus rohem Schwefeleisen und roher arsenhaltiger Salzsdure entwickelt 
am haben, eine Angabe die, soweit sie mich betrifft, ebenso unrichtig wie un- 
berechtigt ist. 


=) Oe. Par ae eee 
co Ata Cee 
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Quantitiit von gefilltem Schwefel und fixirtem Arsen zu denten. Ich 
glaube die richtige Erklirung in einem Sauerstoff-, beziehungsweise Luft- 
gehalte meines Schwefelwasserstoffgases gefunden zu haben, und gedenke 
hieriiber demniichst Weiteres mitzutheilen. 

Interessant ist die Angabe von Otto, dass er in dem Ver- 
dunstungsriickstand von 2 Litern 25procentiger Salzsiure, wel- 
chen 1/,, mg arsenige Siiure und darauf einige Kérnchen Kaliumehlorat 
behufs Oxydation des Arsens zu Arsensiiure zugefiigt waren, einen er- 
heblichen Bruchtheil des zugesetzt gewesenen Arsens wiederfinden konnte. 

R. Otto empfiehlt, Schwefelwasserstoff fiir gerichtliche Analysen 
stets aus Schwefelcalecium oder Schwefelbaryum*) mittelst reiner, arsen- 
_freier Salzsiiure zu entwickeln**) und bemerkt, dass W. Kubel auf Ver- 
anlassung von J. Otto schon 1869 iiber den Arsenwasserstoffgehalt des 
aus arsenhaltigen Materialien entwickelten Schwefelwasserstoffs gearbeitet 
habe, ohne jedoch seine Beobachtungen zu veréffentlichen. Diese und 
die weiteren Ausfiihrungen von R. Otto und W. Reuss haben B. Kos- 


mann***) zu der Bemerkung veranlasst, dass schon seit Anfang der sech- 
ziger Jahre in dem unter Rivot’s Leitung stehenden chemischen La- 
boratorium der Ecole des mines in Paris ausschliesslich Schwefelbaryum 
zur Entwickelung des Schwefelwasserstoffs dient. Nach Kosmann stellt 
man sich arsenfreien Schwefelwasserstoff am besten her, indem man zu- 
nichst ‘ Wasser suspendirtes Schwefelcalcium +) respective Schwefel- 
baryum ++) durch Einleiten yon Schwefelwasserstoff in Lésung bringt. 


Aus dé rein abdecantirten oder abfiltrirten Laugs, welche wohl ver- 


*) Nach Mittheilung von Bischoff erhalt man geeignetes rohes Schwefel- 
baryum als grauschwarze, lockere, von weissen Partikelchen durchsetzte Masse 
aus der bekannten Kunheim’schen Fabrik. 1g der Masse, welche nach Otto 
38 0/9 in Salzsiure Lésliches enthielt, gab 60g Schwefelwasserstoff aus. Das 
erhaltene Gas war arsenfrei. 

**) Vergl. hierzu diese Zeitschrift 19, 256. 
***) Chemiker-Zeitung 8, 138. 

+) Statt dessen kann man den Griinkalk der Leuchtgasfabriken verwenden, 
dessen Calciumsulfidgehalt durch kein anderes Reagens als Schwefelwasserstofft 
in Lésung gebracht werden kann, wobei zugleich der abgeschiedene Schwefel 
unter Bildung von Pentasulfid gelést wird. Etwa sich bildender Arsenwasserstoff 
soll in dieser Lauge als Schwefelarsen gefillt und abgeschieden werden, da die 
Lauge nicht alkalisch genug wirkt, um gleich den Schwefelalkalien Arsen auf- 


zulésen. Ob der einzuleitende Schwefelwasserstoff arsenfrei sein muss, gibt Kos- 


mann nicht an, es ist jedoch nicht wahrscheinlich. 


+t) Dasselbe kann sowohl von der Kunheim’schen Fabrik als auch yon 


der Firma Runkel, Martin & Cie. zu Céln bezogen werden. 
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stépselt aufbewahrt werden muss, entwickelt man nun das erforderte 
Schwefelwasserstoffgas durch Hinleiten von Kohlensiure. So lange die 
Lauge noch einen Gehalt an unzersetztem Sulfide besitzt, erscheint sie 
gelblich gefirbt, und ist daher sehr gut der Zeitpunkt ihrer Erschépfung 
wahrzunehmen. Sollten auch in der Lauge geringe Mengen Arsen auf- 
gelist sein, so werden diese jedenfalls durch die Kohlenséure als Sulfid 
abgeschieden. 

_-Vergleichende Untersuchungen itber die kleinste tédtliche Dosis 
der Alkali-Chloride hat Ch. Richet*) ausgefithrt. Da die Arbeit 
Analytisches nicht enthilt, kann auf dieselbe hier nur aufmerksam ge- 
macht werden. Dasselbe gilt von Bochefontaine’s**) Angaben tber 


die toxische Kraft des Chinins und Cinchonins. 


Veber das Cantharidin veroffentlicht Eugen Dieterich*) einige 
bei der Fabrikation desselben gemachte Wahrnehmungen. Nach dem 
Verfasser ist Cantharidin lislich in 30000 Theilen kalten und in 15000 
Theilen heissen Wassers, das Léslichkeitsvermégen steigert sich, wenn 
dem Wasser etwas Schwefelsiure oder so viel eines atherischen Oeles zu- 
gesetzt ist, als es aufzunehmen yermag. Von Wasser mit 1% Schwefelsiure 
yon 1,840 specifischem Gewicht sind nur 8000 Theile zur Lésung eines 
Theiles Cantharidin erforderlich. Auch Weingeist oder Glycerin erhéhen 
das Lésungsvermégen des Wassers fiir Glycerin. Liisst man einen Tropfen 
dieser sehr verdiinnten Cantharidinlésungen auf einem Objecttrager ver- 
dunsten, so krystallisirt das Cantharidin in mikroskopischen, das Licht 
stark brechenden Krystallen, die im polarisirten Lichte noch bei starker 
-Vergrésserung ein so schénes, buntes Bild zeigen, wie dies kein anderes 


_Krystalloid thut. E. Dieterich empfiehlt daher diese Untersuchung 


mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes ganz besonders zum Nachweise 
des Cantharidins. Cantharidin dialysirt sowohl durch thierische Mem-_ 
bran, als auch durch gutes Pergamentpapier, doch darf letzteres nicht 
einen grossen Theil unzersetzter Cellulose enthalten, wie das gewdhn- 
liche Pergamentpapier des Handels. Das beste Lisungsmittel fir Can- 


_ tharidin+) ist Ameisensiure, deren Lisungsvermégen mit der Concen- 


*) Comptes rendus 94, 1665. 
**) Comptes rendus 96, 503. 
**) Geschiftsbericht der Papier- und chem. Fabrik in Helfenberg, October 
1882 S. 11. 
+) Geschiiftsbericht der Papier- und chem. Fabrik in Helfenberg, April 


» 1883 8. 16. 
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tration steigt. Cantharidin lisst sich, in verdiinnter Ameisensiure gelést, 


destilliren. 

Rossi*) hat darauf aufmerksam gemacht, dass verschiedene Species 
von Coleopteren (Meloé, Mylabris, Cetonia) blasenziehende Bestandtheile**) 
besitzen, welche er fiir Cantharidin hielt. P. Giacosa***) hat nun 
eine Quantitét der blasenziehenden Epicometis hirsutella unter- 
sucht, und ist es ihm nicht gelungen, krystallisirtes Cantharidin aus 
derselben zu gewinnen.. Das 7,7 % des Gesammtgewichtes der Kafer 
ausmachende Fett der Kifer schmilzt bei 29—30° C. und ergab eine 
Analyse 73,6 % Kohlenstoff und 11,4 % Wasserstoff. Das Fett der 
Canthariden schmilzt bei 32—34°C., ist wahrscheinlich identisch mit 
dem der Cetonien und besteht aus Palmitin, Stearin und Olein. 


Ueber die Wahrscheinlichkeit einer Verinderung des Strychnins 
im thierischen Organismus+) und iiber ein Oxydationsproduct erhalten 
aus Strychnin durch Behandlung mit Kaliumpermanganat berichtet P. C. 
Plugge.ty) Bisher hatten diejenigen, welche bei gerichtlich-chemischen 
oder rein toxikologischen Untersuchungen das Strychnin im Blute, Harn, 
Geweben nicht wiederfinden konnten,+y7) eine Oxydation, beziehungsweise 
Zersetzung desselben im Blute angenommen. Als solches Oxydations- 
product hat Plugge die inzwischen auch von Hanriot §) studirte 
Strychninséure durch Behandlung des Strychnins mit Kaliumpermanganat 
dargestellt und beabsichtigt weiter zu untersuchen, ob dieses Oxydations- 
product nun auch wirklich, wie er annimmt, im Organismus gebildet wird. 
Bei der Wahrscheinlichkeit, welche diese Annahme fiir sich hat, ver- 
fehle ich nicht, tiber die Kigenschaften der Strychninsiiure das Folgende 
hier zu referiren. Die Strychninsiure ist eine amorphe, braungelbe bis 
lichtgraue Masse, wenig ldslich in kaltem, leichter in heissem Wasser, 
in welchem das Ungeliéste zu einer dem Chinoidin ahnlichen Masse zu- 
sammenschinilzt. Sie ist leicht lislich in kaltem absolutem oder ver- 


*) Giornale della Accademia di Medicina 45, 62. 
**) Vergl. hierzu die Angaben in Dragendorff’s Ermittelung von Giften 
2 Aufl. S. 286. 
***) Rivista di Chimica Medica i Farmaceutica durch Deutsch - Amerikan. 
Apothekerzeitung 4, 378. 
_ +) Vergl. besonders diese Zeitschrift 18, 635. 
+t) Arch. d. Pharm. 221, 642. 
++t) wofiir der Verfasser eine ganze Reihe von Beispielen auffiihrt. 
§) Comptes rendus 96, 585, 1671. 
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diimntem Alkohol, unléslich in Petroleumither, schwer léslich in Aether 
und Chloroform, leicht in verdiinnten wiissrigen Lésungen der Alkalien, 
welche sie neutralisirt, und der Alkalicarbonate, ziemlich léslich in 
starker Salzsiure; die letztere Liésung scheidet auf Zusatz von Wasser 
das Geléste grésstentheils wieder ab. Aus den Lésungen in Alkalien 
scheidet Salzsiiure den gréssten Theil des Gelésten wieder ab. Die neu- 
trale Lésung in Ammoniak, sowie die gesittigte Lésung in Wasser und 
verdiinnten Saéuren, wird nicht gefillt durch Phosphorwolframsiure, Phos- 
phormolybdiinsiure, Jodjodkalium, Kaliumcadmiumjodid, Kaliumwismuth- 
jodid, Kaliumquecksilberjodid, Pikrinsiiure und Kaliumquecksilberrhodanid. 
Die neutrale Lésung in verdiinntem Ammoniak wird gefillt durch Eisen- 
chlorid, Kupfersulfat, neutrales und basisches Bleiacetat, ‘Silbernitrat, 
Platinchlorid, dagegen fiillen nicht: Baryumchlorid, Calciumchlorid, Mag- 
nesiumsulfat und Mangansulfat. Die Niederschlige sind siimmtlich etwas 
léslich. Schwefelsiure und Kaliumbichromat nach Art der bekannten 
Strychninreaction geben eine prichtig rothviolette Farbe,*) die bald in 
Roth ibergeht, um alsdann allméhlich schwicher zu werden. Die Strychnin- 
siure ist nicht bitter und wirkt in Dosen von 16—20 mg auf Frosche, 
Tauben, Kaninchen nicht giftig. Ihrem Sittigungsvermégen zufolge ist 
die Strychninsiure eine einbasische Séure. Schiliesslich muss noch er- 
wiihnt werden, dass Petroleumither dieselbe weder aus saurer noch aus 
alkalischer Lésung ‘aufnimmt. Benzol nimmt dieselbe sowohl aus am- 
moniakalischer als aus saurer Lisung in ziemlich grosser Quantitét auf. 
Chloroform nimmt aus der ammoniakalischen Lisung nur wenig, mehr 
dagegen aus der sauren Lésung auf. Amylalkohol nimmt auch aus der 
Lésung in Ammoniak Spuren der Séiure auf. Aether nimmt aus der 
ammoniakalischen Lésung nur Spuren, aus der sauren Lésung hingegen 
etwas mehr auf. 

Ptomaine.**) In einer Arbeit tiber Fiaulniss und Fiulnissalkaloide 
machen A. Gautier und E. Etard***) beziiglich Isolirung und Zusammen- 
setzung der letzteren folgende Angaben: Da die Fiulniss hauptsichlich 
ein energischer Hydrationsprocess ist, mtissen die aromatischen und die 


*) wihrend beim Strychnin zuerst eine blauviolette Farbung eintritt, welche 
erst spdater in rothviolett iibergeht und dann den Farbenniiancen der Strychnin- 
siure gleich ist. 

**) Vergl. diese Zeitschrift 12, 344; 14, 424; 18, 506; 20, 322; 21, 621; 
22, 478, 638. 
*) Comptes rendus 94, 1598; vergl. diese Zeitschrift 21, 623. 
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basischen Fiaulnissproducte gleichsam als Kerne im Eiweissmoleciil vor- 
gebildet sein, beim Zerfall des Eiweiss iibrig bleiben. Zur Isolirung der 
Faulnissbasen werden am besten die fliissigen, von Fett getrennten und 
mit Schwefelsiiure angesiiuerten Fiulnissproducte im Vacuum verdunstet, 
wobei Fettsiuren, Indol, Phenol sich verfliichtigen. Der Riickstand wird 
mit Baryt alkalisch gemacht, filtrirt und mit Chloroform ausgeschiittelt, 


welches die Basen lést. Die Chloroformlisung wird destillirt und die- 


Fractionen des Destillates werden mit Weinsiure ausgeschiittelt, welche 
die Basen aufnimmt, nicht aber ein vom Chloroform gleichfalls geléstes 
braunes Harz. Die mit Kali tbersittigten, weinsauren Lésungen ent- 
wickeln einen. lebhaften Carbylamingeruch und geben an Aether die 
abgeschiedenen élf6rmigen Basen ab. Die adtherischen Lésunigen werden 
im Vacuum getrocknet. Die so erhaltenen Basen sind dlige, farblose, 
Lackmus blauende Flissigkeiten, welche mit Salpetersiiure, Salzsiure, 
Kaliumferridcyanid und Kisensalzen die Ptomainreactionen geben, durch 
Brom, Jod, Phosphormolybdate gefillt werden etc. Sie verharzen schnell; 
ihre Chlorhydrate in farnkrautartigen oder schneeiihnlichen Nadeln sind 
neutral, ihre Platindoppelsalze sind wenig léslich und krystallinisch. Der 
Geruch dieser Alkaloide ist schwach, aber anhaftend, er dhnelt dem yon 
Weissdorn,*) Hydrocollidin und einem Amylamin, welches die Verfasser 
erhalten haben. Die aus den ersten Chloroformausziigen erhaltene Base 
besitzt die Formel eines Parvolins €,H,,N, das Platinchloriddoppelsalz 
derselben wird an der Luft rasch rosa. Das aus den letzten Chloroform- 
ausztigen fractionirte Alkaloid sicdet bei circa 210°, besitzt bei 0° ein 
specifisches Gewicht von 1,0296 und gibt ein bitteres Chlorhydrat in 
feinen Nadeln. Sein Platinchloriddoppelsalz ist blassgelb, krystallisirt in 
gebogenen Nadeln und ist wenig léslich. Das Goldchloriddoppelsalz ist 
sehr unbestiindig. Die Base entspricht der Formel €, Hy, N. 

Nach F. Coppola**) nebmen Benzol und Chloroform aus normalem 
alkalischem Blute keine den Fiaulnissbasen ahnlichen Kérper auf, wohl 
aber geschieht dies, wenn das Blut erst angesiuert und dann alkalisch 


*) Ich habe den Schlehengeruch bei einer ganzen Anzahl von gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen fauliger Kérper auf Alkaloide unzweifelhaft bemerkt; 


derselbe verschwindet beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiure um beim 


Einspritzen einiger Tropfen Wasser in die heisse Lisung nicht wieder hervor- 
autreten. W. L. 

**) Gazetta chimica 12, 511; 18, 11; Journ. of the Chemical Society 43, 
522; Chemikerzeitung 7, 204. em 


\ 
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' gemacht war. Verfasser schliesst hieraus, dass im Blute des lebenden 
Organismus keine Ptomaine enthalten seien, sondern dass dieselben erst 
bei der weiteren Behandlung des Blutes entstehen. Die Arbeiten von 
C. Willgerodt,*) J. Guareschi und A. Mosso,**) Carl Ar- 
nold**) kénnen hier nur erwihnt werden. 

: Interessant ist schliesslich noch eine von C. Gaethgens +) ver- 

_ Offentlichte Untersuchung. Bei derselben lagen Leichentheile eines mit 
Morphin Vergifteten vor. Nach dem Stas-Otto’schen Verfahren wurde 
bei Untersuchung des Magendarmkanales, sowohl aus saurer wie aus al- 
kalischer, Lésung, durch Aether eine amorphe, schwach gelblich gefirbte 
Masse ausgeschiittelt, welche sich in Wasser zu einer farblosen und 
geschmacklosen Flissigkeit aufléste. In letzterer erzeugte Phosphor- 
molybdansiure einen canariengelben, Goldchlorid einen starken, gelben, 
Jodjodkaliumlésung einen starken, kermesbraunen, Kaliumwismuthjodid 
einen orangerothen, Phosphorwolframsiiure, sowie Sublimat weisse, Gerb- 
siure einen weisslichen Niederschlag. Der gewonnene Korper liess sich 
mit keinem der bekannteren Alkaloide identificiren. Der durch Phosphor- 
molybdansiure erhaltene, gelbe Niederschlag firbte sich beim Erwirmen 
gleich den Ptomainen von Rérsch und Fassbender griin, welche 
Farbe durch Ammoniak in blau umgewandelt wurde. Aus Blut, Leber, 
Milz und Nieren desselben Vergifteten wurden durch Aether, sowohl aus 
saurer wie aus alkalischer Lésung, Substanzen ausgeschiittelt, welche zwar 
in ihren Reactionen mit dem aus dem Magendarmkanal erhaltenen Kér- 
per iibereinstimmten, jedoch in Form deutlich ausgebildeter Krystalle 
— meist rhombischer Prismen — erhalten wurden.+}) Sie bildeten nach 
dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol eine vollkommen reine, 
schneeweisse Substanz, die sich ziemlich leicht und mit alkalischer Reav- 


*) Chemikerzeitung 6, 825; Auszug aus einem Vortrage itber Ptomaine — 
Leichengifte — Pflanzengifte. 
 **) Journ. f. prakt, Chemie [N. F.] 27, 425; 28, 504; erstere Abhandlung 
aus Archives italiennes de Biologie 2, 367. Vergl. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 
_ » Berlin 17, 84. 
***) Arch. d. Pharm. 221, 483. 
¢) Ueber einen alkaloidartigen Bestandtheil menschlicher Leichentheile. 
Zweiundzwanzigster Bericht der Oberhessischen Gesellschaft fiir Natur- und Heil- 
_ kunde S$. 339. 
77) Auf das Vorkommen krystallisirter Ptomaine (in der Actherausschiittelung 
aus alkalischer Lésung) habe ich bereits in dieser Zeitschrift 21, 622 aufmerk- 
. sam gemacht. W. L. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt, Chemie. XXIII. Jahrgang. 19 
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tion in Wasser aufléste. Noch leichter léste sie sich in salzsiiurehaltigem 
Wasser; aus dieser Lisung liess sich die salzsaure Verbindung in Form 
kleiner, rhombischer Prismen gewinnen. Auch diese reinen, krystallisirten 
Substanzen zeigten in unverinderter Weise das beschriebene Verhalten 
gegen die Alkaloidreagenticn im. Allgemeinen und insbesondere gegen 
Phosphormolybdiinsiiure. Toxische Wirkungen  diusserte der gewonnene 
Kérper weder gegen Frésche*) noch gegen ein 480 g schweres Kiitzchen, 
dem 0,02 g des salzsauren Salzes in die vena jugularis eingespritzt wurden. 
Bemerkenswerth ist, dass auch Morphium, ebenso wie Digitalin und 
die Ptomaine von Rérsch und Fassbender, sowie von Gaehtgens, 
mit Phosphormolybdénsiiure einen gelben Niederschlag gibt, der beim 
Erwiirmen griin und durch Ammoniak blau wird. Dagegen lésten sich 
die schneeweissen Krystalle des Ptomaines von Gaehtgens in einem | 
Tropfen concentrirter Schwefelsiure mit nur schwach gelblicher Firbung, 
die nach dem Erwiirmen auf 150° und Zusatz einer sehr geringen Menge 
Salpetersiure unveriindert blieb, und gaben mit Frihde’schem Reagens 
(molybdinsiurehaltiger Schwefelsiure) eine schmutzig braungraue Farbung 
und als die Lésung des reinen, krystallinischen, salzsauren Salzes mit 
moglichst neutraler HKisenchloridlésung behandelt wurde, trat tberhaupt 
keine Farbenreaction ein (Unterschiede von Morphium). Gaehtgens 
hilt den von ihm beobachteten Kérper nicht fiir ein Umwandlungspro- 
duct des Morphins im Organismus, sondern fiir eine Fiulnissbase. Die 
Frage, ob hier vielleicht eine Verunreinigung des mit tédtlichem Erfolge 
genossenen Morphiums vorliege, hat derselbe nicht ventilirt. 


VY. Aequivalentgewichte der Elemente. 
Von 


W. Fresenius. 


Die Aequivalentgewichte des Kupfers, Zinks und Nickels hat_ | 
H. Baubigny**) neuerdings bestimmt. Er bediente sich dazu der 
Methode der Zersetzung des Sulfates durch Erhitzen und gibt zuniichst 
cine allgemeinere Auscinandersetzung iiber diese Methode. 


*) bei subcutaner Einspritzung des salzsauren Salzes. 
**) Comptes rendus 9%, 854, 906 und 951. 
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Um sicher zu sein, dass das zur Zersetzung anzuwendende Sulfat 
wirklich ein neutrales Salz ist, namentlich keinen Ueberschuss an freier 
Schwefelsiure enthiilt, ist es nothwendig, dass es vorher auf eine hin- 
reichend hohe Temperatur erhitzt wird, aber doch nur so stark, dass 
eine Zersetzung nicht eintritt. Nach dem Verfasser geschieht dies am 
sichersten mit Hilfe eines Schwefelbades, denn nach seinen Versuchen 


(die er jedoch nicht auf die Sulfate des Goldes und der Platinmetalle 


ausgedehnt hat) sollen die Sulfate aller Metalle diese Temperatur ohne 
Zersetzung ertragen und auch alle einen Ueberschuss von freier Schwefel- 
sdure yollstindig abgeben (manche-allerdings nur bei andauerndem Er- 
hitzen und unter Anwendung besonderer Kunstgriffe). 

Zur Analyse der auf diese Art hergestellten Sulfate empfiehlt sich, 

sobald sie anwendbar ist, immer die Methode des Zersetzens durch 
Gliihhitze. Nur bei solchen Metallen, deren Sulfate mit oder ohne Zer- 
setzung fliichtig sind, wie Kalium, Natrium, Thallium, Quecksilber; oder 
deren Basen bei sehr hoher Temperatur fliichtig sind, wie Baryt und 
Strontian, muss man sich der Analyse auf nassem Wege bedienen, oder 
man muss die ganze Aequivalentgewichtsbestimmung durch Synthese des 
Sulfates ausfiihren, was nach den Angaben von Berzelius und Stas 
mit grossen Schwierigkeiten verkniipft ist. 
; Die speciellere Ausfithrung nahm Baubigny in folgender Weise 
vor. Die Lésung des reinen Sulfates wurde in einer Platinretorte ein- 
gedampft,*) dann ein Theil des erhaltenen Salzes in ein gewogenes 
Platinschiffchen gebracht und dieses in ein am einen Ende geschlossenes, 
in ein Schwefelbad hineinreichendes Glasrohr geschoben und darin bis 
zam constanten Gewicht erhitzt. Je nach der Stibstanzmenge, der iiusse- : 
ren Beschaffenheit (ob pulverig oder nicht) und dem Metall des Sulfates 
wird dieser Punkt verschieden rasch erreicht. Hierauf schob der Verfasser 
das Platinschiffehen in eine ebenfalls am einen Ende geschlossene Platin- 
réhre, welche in einem Muffélofen steckte. Diesen heizte er nach und 
nach immer stirker, bis die zur Zersetzung des Sulfates néthige Tem- 
peratur erreicht war. Auch diese Erhitzung wurde bis zum constanten 
Gewicht fortgesetzt und dann jedesmal durch Auflésen in Salzsiiure und 
Zusatz von Chlorbaryum gepriift, ob sicher auch die letzten Schwefel- 
siurespuren ausgetrieben waren. 


*) Nach den Angaben von Stas, um dadurch die Verunreinigungen durch 
den in der Luft enthaltenen Staub zu vermeiden. 
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Die Platinréhre verwandte Baubigny einerseits um nach been- 
detem Versuche sich zu tberzeugen ob kein Verspritzen stattgefunden 
habe (sobald die Muffel allmahlich angewirmt wurde, trat das nie ein), 
andererseits um den Einfluss reducirender Gase, die in der Muffel vorhanden 
sein konnten, von dem Inhalte des Schiffchens abzuhalten.*) Vor dem 
Wiigen liess Baubigny die Muffel sich erst bis zur dunklen Rothgluth 
abkiihlen, zog das Schiffchen rasch aus dem Platinrohr, schob es in ein 
im Schwefelbade erhitztes Glasrohr, verschloss dieses dann nach einiger 
Zeit, nahm es aus dem Schwefelbade und liess es viéllig erkalten. 

Die durch die Versuche gefundenen Zahlen hat der Verfasser be- 
zogen auf Sauerstoff gleich 8, da er im wesentlichen aus denselben 
Griinden wie Marignac**) diese Ausdrucksweise fiir die zur Zeit prak- 
tischste halt. 


Da sich nach den Bestimmungen von Stas das Aequivalentgewicht 


des Schwefels zu 16,037 ergibt, so hat der Verfasser diese Zahl seinen 
Berechnungen zu Grunde geilegt, fiihrt aber daneben jedesmal auch ,an, 
wie gross das Aequivalentgewicht sich ergibt, wenn man S—=.16 an- 
nimmt. 

Das Aequivalentgewicht des Kupfers. Zur Darstellung 
des schwefelsauren Kupferoxyds ging Baubi gny von dem leicht rein 


zu erhaltenden Oxychlorid Cu Cl + 3 (CuO, HO), dem kiinstlichen Ata- — 
kamit, aus. Hine Lésung von Kupfervitriol, der durch Salzsiiure von | 


Silber, durch Ammon von Kisen befreit und dann mehrmals unkrystalli- 
sirt war, wurde mit tiberschiissigem Ammon, Chlornatrium und dann 
mit Essigsiiure versetzt, wodurch sich das in dieser Siiure fast ganz 
unlisliche Oxychlorid ausschied, das ausgewaschen und schwach geglitht 
wurde. Das auf diese Weise ganz rein erhaltene Salz wurde in Schwefel- 
siiure gelést, eingedampft um den Siiureiiberschuss zu verjagen, mit 
Wasser wieder gelést, filtrirt und zur Krystallisation gebracht, die ab- 
gegossene Mutterlauge concentrirt und wieder zur Krystallisation ge- 
bracht und die- davon abgegossene Mutterlauge zur Trockne verdampft. 


Baubigny benutzte die erste Krystallisation und. den durch EHin- 


dampfen erhaltenen. Riickstand zu Bestimmungen in oben angegebener 
Weise. 4 


*) Sollte die Temperatur bis zum Glithen des Platinrohres gesteigert wer-. 


den, so ist dasselbe auch kein absoluter Schutz gegen die reducirenden Gase, 
da gliihendes Platin dieselben zum Theil diffundiren lisst. (W. F.) ; 
**) Vergl. diese Zeitschrift 28, 119. 
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a) Die angewandte Menge schwefelsaures Kupferoxyd wog nach 
dreistiindigem Erhitzen auf 440° 4,022 9 und dies Gewicht blieb auch 
bei weiterem 10stiindigem Erhitzen constant. 
P Das Sulfat wurde nun zweimal lingere Zeit auf die Schmelztem- 
peratur des Goldes erhitzt. Es blieben 2,0035 g Kupteroxyd, es waren 
demnach weggegangen 2,0185 g Schwefelsiureanhydrid. Hieraus berech- 
net sich das Aequivalentgewicht des Kupfers, wenn man S == 16,037 
annimmt, zu 31,739; wenn man S == 16 annimmt, zu 31,703. 
-b) Von dem Abdampfungsriickstand ergaben 2,596 g bei eleicher 
Behandlung 1,293 g Kupferoxyd, woraus sich, fiir 5 = 16,037, ‘Qik = 
31,729; fir S16, Cu = 31,693 ergibt. Das Mittel beider Bestim- 
mungen ist: 
Wenn S = 16,037, Cu = 81,734; wenn S = 16, Cu = 81,698. *) 
Baubigny macht schliesslich darauf aufmerksam, dass nach nicht 
verdffentlichten Versuchen yon Debray das Kupferoxyd bei héherer 
Temperatur in Oxydul und Sauerstoff zerfillt, dass dieser Umstand aber 
deshalb keinen Fehler bedingt, weil sich das Oxydul, wenn es sich in 
Berithrung mit Luft allmihlich wieder abkihlt, schon bei einer weit 
iiber 440° liegenden Temperatur wieder in Oxyd verwandelt. 


Das Aequivalentgewicht des Zinks. Zur Herstellung des 
reinen schwefelsauren Zinkoxyds verfuhr Baubigny folgendermaassen : 
Destillirtes Zink wurde in reiner, verdiinnter Schwefelsiure gelést, doch 
so, dass noch ein kleiner Riickstand verblieb. Die Lésung wurde filtrirt, 
gar Trockne verdampft und- nach und nach bis auf 440° erhitzt, um 
die freie Schwefelsiiure zu verjagen. Etwa 150y des so erhaltenen 
Sulfates wurden in 101 Wasser geldst, ein kleiner Theil des Zinks 
durch Schwefelwasserstoff gefillt und nun wurde die Fliissigkeit mit 
dem Niederschlag in einem verschlossenen Gefiiss unter éfterem Um- 
schiitteln 24 Stunden in Berithrung gelassen, wobei das gefiillte Schwefel- 
zink sich mit den etwa vorhandenen Spuren der Sulfate anderer Me- 
talle wie des Bleis und Cadmiums in der Art umsetzt, dass letztere als 
Schwefelmetalle vollstindig ausgefiillt werden. Nachdem von dem kleinen 
Niederschlage abfiltrirt war, wurde die Gesammtmenge des Zinks durch 
-Schwefelwasserstoff ausgefillt, abfiltrirt, mit etwas Schwefelsdure ent- 
haltendem Wasser ausgewaschen und schliesslich das reine Schwefelzink 


‘ a) Berzelius fand 31,65; Erdmann und Marchand 31,728; Dumas 
31,75; Hampe 31,6653. 
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in concentrirter Schwefelsiiure geliést. Das durch Eindampfen erhaltene 
Sulfat wurde zur Entfernung des Siureiiberschusses auf 440° erhitzt, 
in Wasser gelést und durch Krystallisation und Eindampfen, ebenso wie 
oben beim Kupfersulfat angegeben, in drei Fractionen getheilt, von 
denen wieder die erste und dritte zur Bestimmung des Aequivalent= 
gewichtes benutzt wurden. 

a) Nach siebenstiindigem Erhitzen im Schwefelbade wog die an- 
gewandte Sulfatmenge 6,699 g und anderte dies Gewicht auch bei wei- 
terem S8stiindigem Erhitzen nicht mehr. 

Bei einer zweimaligen Erhitzung auf die Schmelztemperatur des 
Goldes gingen 3,322 g Schwefelsiureanhydrid weg. Es blieben 3,377 g 
Zinkoxyd zuriick. Es ergibt sich daraus, wenn man S = 16,037 an- 
nimmt, Zn = 32,700, wenn S=— 16 ist, Zn = 32,662. 

b) 8,776 g Sulfat ergaben bei gleicher Behandlung 4,4245 g Zink- 
oxyd, was fir das Aequivalentgewicht des Zinks ergibt: wenn S = 16,037, 
Zn = 32,708, wenn S = 16, Zn = 32,671. 

Im Mittel erhalt man, 

wenn S = 16,037, Zn = 32,704, wenn S= 16, Zn = 82,667. *) 


Das Aequivalentgewicht des Nickels. Kaufliches salpeter- 


saures Nickeloxydul wurde in Ammon, dem etwas kohlensaures Ammon 
zugesetzt war, gelést und von dem Riickstande (namentlich Hisenoxyd) 
abfiltrirt; dann wurde der grésste Theil des Ammoniaks durch Erhitzen 
verjagt und die Fliissigkeit mit Schwefelsiiure neutralisirt. Das aus 


dieser Lésung sich ausscheidende Doppelsulfat wurde durch mehrfaches ~ 


Umkrystallisiren gereinigt und dann in einer offenen Muffel’ bis zur 
dunklen Rothgluth erhitzt, wodurch es in schwefelsaures Nickeloxydul, 
dem etwas Oxydul beigemengt war, verwandelt wurde. Die pulverisirte 
Masse wurde mit kaltem Wasser behandelt, welches fast alles schwefel- 
saure Kupferoxyd und Zinkoxyd, dagegen so gut wie gar kein schwefel- 
saures Nickeloxydul léste. Hierauf wurde das letztere durch Kochen 


*) Berzelius und Gay-Lussac fanden bei ihrer ersten Bestimmung 
32,776, spiter 32,258, Pelouze 32,5, Marchand 32,55, Erdmann, 32,53, 
Favre und Jacquelin fanden 33, Marignac 32,67. — Marignac, Yon 


dem die neueste Bestimmung herriihrt, stimmt also mit Baubigny sebr gut 
iiberein, auch er hatte versucht das Aequivalentgewicht durch Zersetzen des — 


Sulfates zu bestimmen, hatte aber keine Temperatur finden kénnen, bei der 
sicher alle freie Schwefelsiure entwich und doch noch keine Zersetzung des Sul- 
fates eintrat. (Vergl. diese Zeitschrift 23, 128.) 
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mit Wasser in Lésung gebracht. Der Flissigkeit wurde nun eine ge- 
niigende Menge Hisessig zugesetzt um die Fallung des Nickels zu ver- 
hindern*) und dann in der Kalte Schwefelwasserstoffgas durch dieselbe 
hindurch geleitet; hierdurch wurden die letzten Spuren des Kupfers 
und Zinks gefillt. 

Das Filtrat wurde mit etwas Salpetersiure versetzt, um die etwaige 
Bildung von Schwefelnickel zu verhindern, und zur Trockne verdampft, 
der Riickstand wurde gegliht und das entstandene Oxydul m Salpeter- 
siure geldst. : 

Diese Lisung wurde mit einem grossen Ueberschuss von essigsaurem 
Kali und salpetrigsaurem Natron versetzt und acht bis zehn Tage stehen 
gelassen. Das Filtrat enthielt nun nur noch dusserst geringe Spuren von 
Kobalt, die dadurch entfernt wurden, dass das Nickeloxydul in oxalsaures 
Salz iibergefiihrt und dieses aus ammoniakalischer Lisung umkrystalli- 
sirt wurde. Das absolut kobaltfreie Oxalat wurde geglitht, das entstan- 
dene Oxyd in Schwefelsiure gelist und das Sulfat bei 440° vom 
Schwefelsiureiiberschuss befreit. 

Zur letzten Reinigung fiihrte nun Baubigny das Sulfat in krystal- 
linisches Schwefelnickel ithber, indem er etwa 70g desselben in einem 
Liter Wasser léste und die Fliissigkeit bei der gerade herrschenden 
Temperatur mit Schwefelwasserstoff sittigte. Nun liess er eine halbe 
Stunde bei Luftabschluss stehen, filtrirte von der geringen Menge aus- 
geschiedenen Schwefelnickels ab und erhitzte die durch die frei ge- 
wordene Siure schwach saure Fliissigkeit in einem geschlossenen Gefisse 
auf 100°, nachdem sie abermals mit Schwefelwasserstoff gesittigt war. 
Es scheidet sich unter diesen Umstiinden ein Theil des Nickels in Form 
yon dichtem, krystallinischem Schwefelnickel aus, welches absolut frei 
yon anderen Metallen ist und sich an der Luft nicht verdndert. 

Das Filtrat dampfte Baubigny zur Entfernung des Ueberschusses 
an freier Siure zur Trockne und schied daraus auf dieselbe Weise 
nochmals eine Partie krystallinischen, reinen Schwefelnickels aus. 

Die beiden Portionen liste er einzeln in Kénigswasser, dampfte die 


*) Ueber die Umstinde, welche eine Ausfillung des Nickels durch Schwefel- 
wasserstoff erméglichen oder verhindern, sowie iiher die Mengen von Schwefel- 
nickel, die sich im ersten Falle unter verschiedenen Verhiltnissen ansscheiden, 
hat Baubigny ganz eingehende Studien gemacht und in mehreren besonderen 
Abhandlungen veréffentlicht. (Vergl. Comptes rendus 94, 1473, 1595 u. 1715). 
Ich kann jedoch hier nur auf dieselben hinweisen. 


* ms) 
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Lésungen mit Schwefelsiiure ein und erhielt so die beiden Nickelsulfat- 
mengen, mit denen er die nachfolgenden Bestimmungen ausfihrte. Bei 
denselben musste er sehr viel linger auf 440° erhitzen um alle freie 
Schwefelsiure zu entfernen, als beim Kupfer- oder Zinksulfat, so dass 
er jedesmal erst nach 12stiindigem Erhitzen eine Wigung ausftihrte. 
a) Das nach sechzigstiindigem Erhitzen constante Gewicht des an- . 
gewandten Salzes betrug 6,2605 g. Beim lingeren, zur Controle wieder- 
holten Glithen bei der Schmelztemperatur des Goldes blieb ein Riick- 
stand von 38,0225 q Nickeloxydul, es hatte sich verflichtigt 3,238 9 
Schwefelsiureanhydrid. Dies ergibt, unter der Annahme S = 16,087, 
Ni = 29,372; unter der Annahme § —16, Ni= 29,337. ¢ 
b) In gleicher Weise lieferten 4,4935 g schwefelsaures Nickeloxydul 

. 2,1695 g Nickeloxydul, woraus sich ergibt: 
Wenn S = 16,037, Ni = 29,375, wenn S= 16, Ni== 29,840, 
Im Mittel aus beiden Bestimmungen ist also 
fir S= 16,037 Ni = 29,374, fir S16 Ni= 29,339. *) 
Der Verfasser macht noch darauf aufmerksam, dass das Nickel- 
oxydul bei Abschluss reducirender Gase keineswegs. in Metall und Sauer- 
stoff zerfillt, was neuerdings wieder von verschiedenen Seiten behauptet. 
worden ist. 
Eine neue Bestimmung des Aequivalentgewichtes des Antimons — 
ist von J. Bongartz**) ausgefiihrt worden, da einerseits die fritheren 
Bestimmungen differirende Werthe (120, 122 und eine auch 121) er- 
geben haben***) und weil ihm andererseits die neue yon A, Classen 
und O. Bauer +) vorgeschlagene Methode der Analyse von Schwefel- 
metallen, speciell in ibrer Anwendung auf Schwefelantimon, besonders 
gecignet erschien, um auf relativ einfache Weise zu einem sicheren 
KResultate zu gelangen. 
Die Herstellung des zur Analyse verwandten Schwefelantimons ge- 
achak auf folgende Weise. 


a Die pahdeen: iusserst zablreichen Bestimmungen (vergl. diese Zeitschrift. 
11, 248) schwanken zwischen den Zahlen 29,005 und 29,60. Die von dem Ver- 
fasser ausgefithrte Methode hat nur Marignac ebenfalls zu benutzen versucht, 
jedoch ohne befriedigende Resultate, was nach Baubigny daher kommt, dass 
es ohne die Benutzung eines Schwefelbades kaum mbglich sei das neutrale Sulfat 
mi erhalten. et 

**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z Berlin 16, 1942. 

+) Verg). diese Zeitschrift 17, 531; 19, 130 und 385; 21, 154-und 626. 

‘+) Vergl. diese Zeitschrift 28, 217, 


~ 
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Reines (durch 6—8 maliges Fractioniren gereinigtes) Chlorantimon 
wurde mit iiberschiissigem reinem Schwefelammonium in einer grossen 
Platinschale digerirt und aus der erhaltenen Lésung wurde dann nach 
der von Classen und von Reis*) angegebenen Methode das metallische 
Antimon elektrolytisch ausgefillt. Ks wurde auf diese Weise in Form 
von glinzenden Lamellen erhalten, welche nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Alkohol getrocknet wurden. “Zur Entfernung etwa_ beige- 
mengten Schwefels wurde das erhaltene Antimon im Achatmérser fein 
gepulvert, mit kohlensaurem Natron innig gemischt und tiber der Bun- 
sen’schen Lampe geschmolzen; der erhaltene Regulus wurde noch einige 
Zeit mit verdiinnter Salzsiiure behandelt, mit Seesand abgerieben, ge- 
trocknet und sehr fein gepulvert. 

Von diesem reinen Antimon wurde nun fiir jede Bestimmung eine 
gewisse Menge abgewogen und dann direct mit einer concentrirten Lé- 
sung von Schwefelkalium in der Wiirme behandelt. Wenn vollstindige 
Auflésung eingetreten war, wurde zur Ueberfithrung etwa vorhandenen 
Kalihydrats in Kaliumsulfhydrat Schwefelwasserstofigas eingeleitet. Hierauf 
wurde die Fliissigkeit stark verdiinnt und unter fortwiihrendem Um- 
riihren mit verditnnter Schwefelsiure bis zur sauren Reaction versetzt. 
Zur Entfernung des Schwefelwasserstoffes wurde nun einige Zeit Luft 
- eingeleitet und dann abfiltrirt. Der Niederschlag wurde nun so lange 
ausgewaschen, bis im ablaufenden Waschwasser keine Spur von Schwefel- 
wasserstoff und Schwefelsiiure mehr aufgefunden werden konnte. Die 
Filtrate und Waschwasser erwiesen sich beim Priifen alle als véllig 
antimonfrei. 

Der erhaltene Niederschlag, ein Gemenge von Schwefelantimon und 
Schwefel, wurde nun in dem auf S. 216 dieses Heftes abgebildeten 
Apparate mit Salzsiiure erhitzt, wodurch er unter Bildung von je drei 
Aequivalenten Schwefelwasserstoff auf ein Aequivalent Antimon zersetzt 
wurde. Das entweichende Schwefelwasserstoffgas wurde in der l. ¢. be- 
schriebenen Weise durch Wasserstofisuperoxyd in Schwefelsiure iiber- 
gefiihrt und diese schliesslich als schwefelsaurer Baryt, der unter diesen 
Bedingungen sehr leicht ganz rein erhalten wird, gewogen. 

Da sich Antimon, schwefelsaurer Baryt und darin enthaltener 
Schwefel in der durch die Formel Sb: 3Ba0,S0,:3S angegebenen 
Weise zu einander yerhalten miissen, so wiirden 100 Theile Antimon, 


») Vergl. diese Zeitschrift 21, 257. 
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wenn Sb 120 wire, verlangen 290,75 Theile schwefelsauren Baryt 
und 39,97 Theile Schwefel; wiire das Aequivalent Sb = 122, so wiir- 


den 100 Theile Antimon verlangen 285,98 Theile schwefelsauren Baryt 


und 39,32 Theile Schwefel.*) 
Folgendes sind die directen Versuchsresultate. 


Ru Sewardt Gefunden 100 Theile putinep ent- Aegtevatene 
; g schwefelsaurer sprechen ; 

g Antimon Baryt | Barytsulfat Schwefel gewicht 
1,4921 4,3325 290,362 39,918 120,170 
0,6132 eee LOO 290,394 89,922 120,157 
0,5388 56000 & 290,553 39,944 120,091 
1,2118 8,5205 290,518 89,931 120,106 
0,9570 2,7800 290,491 39,936 120,114 
0,6487 1,8835 \ ° 290,349 39,916 » 120,175 
0,7280 2,1100 289,835 89,844 120,390 
0,9535 2,7655 | 290,036 39,875 120,305 
1,0275 2,9800 | 290,024 39,871 120,310 
0,9635 2,7980 290,399 39,923 120,155 
0,9255 2,6865 | 990,275 39,900 120,206 
0,7635 2,2175 | 290,438 39,928 120,189 


Das Mittel dieser 12 Versuche ergibt demnach das Aequivalent 
des Antimons, bezogen auf O —7,9816, Sb — 120,198, was ergeben 
wirde, bezogen auf O — 8, Sh = 120,470. 


*) Diesen Berechnungen scheinen die von Clarke (vergl. diese Zeischrift 
22, 305) angegebenen Atomgewichte, bezogen auf H=1 (Q@= 15,9638), zu Grunde 
gelegt zu sein, nimlich Ba = 136,768, O = 15,9633, S = 31,984. — 


Berichtigung. 


Im 223sten Jahrgang dieser Zeitschrift S. 2 Zeile 8 y. 0. lies ,welche nicht 
Carbolsiiure* statt ,welche nicht in Carbolsiure“. \ 


~ 


res 


Ein Beitrag zur Chemie des Weines. 
Von 


R. Kayser 


3 , ( in Nirnberg. 


Die Literatur enthilt einen fast itberreichen Schatz von Weinunter- 
suchungen, trotzdem, oder vielleicht gerade deshalb, sind noch so manche 
Ungewissheiten und sogar directe Widerspriiche vorhanden, wenn man 
die aus diesem analytischen Materiale geschipften Anschauungen der 
Chemiker betrachtet. Mehrfache Griinde sind es, welche diese Erschei- 
nung heryorrufen, Nicht zum wenigsten ist es die Unzuverliissigkeit 
der Materialien, welche den yorhandenen Untersuchungen zu Grunde 
gelegen haben. In der Regel wird allerdings von den betreffenden 
Analytikern angefithrt, ihre Untersuchungen bezégen sich auf notorisch 
oder zuverlassig reine Weine, allein wodurch wollen sie die Gewissheit 
dieser ihrer Angabe beweisen? Doch wohl fast stets nur durch den 
hohen Grad von Glaubwiirdigkeit und Gewissenhaftigkeit, den sie bei 
denjenigen Personen voraussetzen zu miissen glaubten, von denen sie ihr 
Untersuchungsmaterial bezogen; cine derartige Voraussetzung hat zur 
alleinigen Basis das persdnliche Vertrauen, und wie oft ist schon das Ver- 
trauen in Ehrenhaftigkeit und Gewissenhaftigkeit getauscht worden! 
Die Beweiskraft von Beobachtungen, die sich auf Dinge stiitzen, 
welche von den persdnlichen Eigenschaften dritter Personen abhingen, 
kann stets nur eine relative sein. Nicht wenige Weinanalysen sind ver- 
éffentlicht worden als sich auf reine Weine beziehend und gewisser- 
maassen als fiir solche typisch hingestellt, die mit einem hohen Grade 


yon Wahrscheinlichkeit fiir Kunstproducte gehalten werden miissen. Wie 


schwer ist es tibrigens schon das festzustellen, was man mit dem Begriffe : 
reiner Wein, zu bezeichnen hat, und welchen Modificationen muss der- 
selbe Begriff nothwendiger Weise unterliegen, wenn man ihn auf Weine 
yerschiedener Productionsgebiete anwendet! Die Operationen, welche zur 
Erziclung eines reinen Xeresweines erforderlich sind, wiirden auf das 
Product einer deutschen Traube angewendet, als unzulissig gelten. So 


viel im Allgemeinen iiber die vorzugsweise Grundlage unserer heutigen 


Kenntniss von der Chemie des Weines. Spiirlich sind die Untersuchun- 
gen der Muttersubstanz des Weines: des unvergohrenen Traubensaftes 


| — oder Mostes und noch weit spiirlicher die Untersuchungen und erst aus 
tx ; 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 20 
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neuerer Zeit datirend, welche Moste und denselben entsprechende Weine 
zum Gegenstande gehabt haben; und doch ist der zuletzt angeftihrte 
Modus der einzige, welcher dem Analytiker allein das volle Recht gibt, 
unter der Voraussetzung selbstverstiindlich, dass von ihm auch die Er- 
zeugung des Mostes wie dessen Vergihrung selber bewirkt worden war, 
von notorisch reinen Weinen als seinen Untersuchungsmaterialien zu 
sprechen. Hier liegt eine -der Hauptaufgaben der énologischen Ver- 
suchsstationen, denn nur in solchen lassen sich derartige Untersuchungen 
mit den sich an dieselben kniipfenden Versuchen in ausreichendem Um- 
fange ausfihren. 

Einstweilen jedoch und bis ein Boden von absoluter Sicherheit ge- 
schaffen sein wird, smd wir im Wesentlichen gezwungen, uns mit einem 
solchen von relativer Zuverlissigkeit zu begniigen, wie uns ihn die 


Untersuchung der Handelsweine bietet und aus diesem Grunde habe > 


ich eine Anzahl von Weinuntersuchungen im Nachstehenden zusammen- 
gestellt, die ich im Verlaufe der letzten Jahre auszufiihren Veranlassung 
hatte. Ich bemerke dazu noch, dass die nachstehenden Untersuchungen 


sich nur auf solche Weine beziehen, die entweder keine Veranlassung | 


zur Beanstandung boten, oder aber bei welchen die Berechtigung einer 
Beanstandung sich zweifellos aus der Analyse ergab, wie z. B. bei ge- 
gypsten Weinen. Bei den gallisirten Weinen lag noch das entsprechende 
Zugestiindniss der Producenten vor. 

Die Methoden der Untersuchung sind im Wesentlichen diedelbous 
welche der Verein analytischer Chemiker fiir Weinuntersuchungen vyer- 
einbart hat. Bei den Zuckerbestimmungen wurden 10,0 cc Fehling’sche 
Lésung als 0,05 g Zucker entsprechend angenommen. 

Bei den Glycerinbestimmungen ist eine Verdunstungscorrectur von 
0,1 g fiir je 100 ce verdunsteter Flissigkeit angebracht, aber auch stets 
Riicksicht genommen auf einen Gehalt des gewogenen Glycerins an 
Zucker oder Mineralsubstanz. 

Von einer Bestimmung des specifischen Gewichtes der Weine habe 
ich abgesehen, da die Kenntniss desselben wohl kaum jemals von irgend 


einer Bedeutung fiir die Beurtheilung des Weines sein wird und sonach ~ 
wohl in der Regel als eine nur die Arbeit, ohne entsprechendes Aequi- 


valent, vermehrende Operation betrachtet werden kann. 
Alle Zahlen in den Tabellen bedeuten Gramme in 100 ce Wein, 
mit alleiniger Ausnahme der Zahlen fiir Alkohol, welche Volumprocente 


angeben. 
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— . Pfilzer Weine. 

yh Die 41 untersuchten Pfilzer Weine sind theilweise yon besonderem 

_ Interesse dadurch, dass sich unter ihnen Weine von ganz hervorragender 
Qualitiit yon den besten Lagen der Rheinpfalz befinden, welche gelegent- 
lich der bayerischen Landesausstellung in Niirnberg im Jahre 1882 zur 
Untersuchung gelangten. Es sind besonders die Nummern: 11, 12, 13, 
14, 15, 16, 17, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 37, 41, welche als Auslese- 
oder Ausstich-Weine zu bezeichnen sind. 

Magnesia und Phosphorsiure. Diese beiden Korper sind 
es yornehmlich, deren Mengenverhiiltnisse grossen Schwankungen unter- 
liegen, sie sind aber auch noch dadurch von besonderer Bedeutung. 
dass ihre Menge sich bei der Aufbewahrung des Weines nicht ver- 
mindern oder erheblich vermehren kann, wie etwa das Kali, welches 
durch Weinsteinausscheidungen herabgemindert, die Schwefelsiure, die 
durch wiederholtes Schwefeln betrichtlich vermehrt wird. 

Wird yon den gallisirten Weinen abgesehen, so ist der Minimal- 
gehalt an Magnesia 0,015% MgO bei No. 18, 22, 38; der Maximal- 

_ gehalt 0,028% bei No. 27 (Auslesewein), als Mittel simmtlicher Mag- 
nesiabestimmungen ergibt sich 0,019 %. Bei den gallisirten Weinen 
betriigt das Minimum 0,008 %, das Maximum 0,013 %, der Durchschnitt 
0,010 % Magnesia. Der Durchschnittsgehalt der gallisirten Weine an 
Magnesia (0,010 %) bleibt sehr betrichtlich selbst hinter dem Minimal- 
‘gehalte der nicht gallisirten Weine (0,015 %) zuriick, es wird auch der 
letztere in keinem einzigen Falle erreicht. 

Der Gehalt an Phosphorsiiure schwankt zwischen 0,022 % und 
0,056 % und betrug im Mittel 0,038 %; bei den gallisirten Weinen 
schwankte derselbe zwischen 0,009 % und 0,021 % P,@;; im Mittel 

- waren vorhanden 0,014%. Auch hier ist der mittlere Gehalt der galli- 
sirten Weine an Phosphorsiure wesentlich geringer als der Minimalgehalt 
der nicht gallisirten Weine; iibrigens will ich hinsichtlich der letzteren 
bemerken, dass nicht unwahrscheinlicher Weise unter ihnen manche 

4 durch Verschnitt. von nicht gallisirten mit gallisirten Weinen hergestellt 

* worden waren, was sich zur Zeit der Méglichkeit des chemischen Nach- 

_ weises entzieht, demnach natiirlich eine Herabminderung der Mineral- 

- substanz, besonders an P,@, und Mg@, in mehr oder minder erheblichem 

; Grade bewirken muss. Von Interesse wird es sein, eine Zusammenstellung 
— der Extractmengen, sowohl der gefundenen als der indicirten zu machen, 
, aus der ersichtlich werden diirfte, in wie weit ein Vergleich der gefun- 


i. 


) denen Extractmenge mit der indicirten zulissig oder eventuell geboten ist. 
A 
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Rtas indicirte 1 9 3 4 5 6 7 8 9 10! 
Saure . 5 0,61 | 0,56 |.0,61 | 0,70! 0,61 | 0,62 | 0,74 | 0,65 | 0,67 | 0,49 | 0,67 
Mineralstoffe (Adche) 0,21 | 0,24 | 0,21 | 0,23 | 0,21 | 0,25 | 0,21 | 0,24 | 0,25 | 0,22) 0,25 
ber. ber. : 
Glycerin . 1,10 | 1,20 | 1,08] 0,90 | 1,00) 1,12 | 1,09.| 0,98 | 1,15 } 1,10} 1,15 
Stickstoffhaltige Subst,, | 

Farb- u. Gerbstoffe . | 0,20 0,20 | 0,20 | 0,20) 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20 
Zucker 0,19 | 0,34 | 0,12 | 0,16 | 0,24 | 0,40 | 0,18 | 0,46/ 0,59 | 0,42| 0,78 
Extract, indicirt . 2,31 | 2,54 | 2,99 | 2,19 | 2,26 | 2,59 | 2,42 | 2.53 | 2,86 | 9.43] 3,05 
Extract, gefunden 2,26 | 2,56 | 2,30 2,20 | 2,20 | 2,60 | 2,30 | 2,70 | 2,87 | 2,59 | 3,07 

+oder—} +] —}) —| —-|) +| —-| 4+] ~| —~] Sp 
Differenz zw. indicirten 
und gefund. Extracten | 0,05 | 0,02 | 0,08 | 0,01 | 0,06 | 0,01 | 0,12 | 0,17 | 0,01 | 0,16 | 0,02 
Gefundene und indicirte | 12 1B 4 1b 16 7 18 19 20 21 
Zahlen 
Siure . 0,478 | 0,525 |0,687|0,675| 0,59 | 0,55] 0,61 |0,745) 0,52 | 0,535 
Mineralstoffe 0,24 | 0,23 |0,260)0,25 | 0,27} 0,29) 0,24 |0,24 | 0,20) 0,20 
ber. ber. | ber. ber. 
Glycerin . 1,06 | 1,350 }1,26611,27 | 1,28] 1,29} 1,08/0,98 | 1,14) 1,28 
Stickstoffhaltige Subst ; | | 

Farb- u. Gerbstoffe . | 0,20 | 0,20 |0,20 |0,20 | 0,20} 0,20| 0,20 0,20 | 0,20} 0,20 
Zucker i 1,242 | 0,745 }2,05 |1,90 | 2,78) 6,88} 0,36 0,11 | 0,24} 0,18 
Extract, indicirt . 3,214 | 3,050 | 4,463 4,295) 5,12) 0,21| 2,49 0,275) 2,30} 23395 
Extract, gefunden . . | 8,340) 3,01 |4,460/4,590| 5,6 | 9,33) 2,43 2,45 | 2,26) 2,48 

+ oder —} — |) + [4 | | | | 
Differenz zw. indicirten 

und gefund. Extracten | 0,126 | 0,049 | 03003} 0,285] 0,06 | 0,12} 0,06 |0,175| 0,04 | 0,085 

Gefundene und indicirte 99 93 04 | 95 | 96 | 97 95 | 99 | 30 | 31 
Zahlen 7 

Siure . 0,375 | 0,60 0,58 | 0,52} 0,76] 0,68) 1,06 | 0,457)0,745| 0,712 

Mineralstofte 0,18 | 0,24 | 0,24) 0,25} 0,38] 0,27} 0,16! 0,160)0,21 | 0,17 

z ol | 
Glycerin . , LO4 wel s0ael al: 1,26 1,10] 1,40) 0,82 | 0,543)1,12 | 1523 
Stickstoffhaltige Subst., 

Farb- u. Gerbstoffe . | 0,24 | 0,20 | 0,20) 0,20) 0,20) 0,20, 0,20 0,200)0,20 | 0,20 
Zucker 5 0,64 | 1,86 | 1,79) 1,80} 11,44! 9,04) 0,04 0,090/0,12 | 0,102 
Extract, indicirt . 2,635 | 4,20 | 4,22} 4,04] 13,88/11,59| 2,28 | 1,450/2,495 | 2,414 
Extract, gefunden 2,68 | 4,04 | 4,05) 4,08 |14,15)11,40} 2,34 /1,45 |2,36 2,38 

+ oder — | oe ft be |) a be) = ee 
Differenz zw. indicirten 
und gefund. Extracten | 0,045 | 0,16 0,17} 0,04} 0,27} 0,19} 0,06} 0,00) 0,135 | 0,034 
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Siure. . . . . . . | 0,60 | 0,70 | 0,54 |0,487 0,504 |0,462/ 0,574/0,490 0,486) 0,406 


Mineralstoffe . . . . | 0,17 | 0,20 | 0,23 |0,27 [0,29 | 0,23 0,24 10,22 |0,23 | 0,22 
Glycerin. . . 1,20 | 1,18 | 1,10/1,18 [1,34 |1.47 |0,05 {1,380 |1,28 | 1,422 
Stickstoffhaltige Subst., 


i 
Gefundeneu.indic.Zahlen| 32 | 33 34 | 35 | 36 | 87. | 38) |/-89).) «400441 


Farb- u. Gerbstoffe . | 0,20 | 0,20 | 0,20!0,20 |0,20 |0,20 0,20 0,20 (0,20 | 0,20 
Zucker. . . . . . | 0,03 | 0,11 | 0,15 /0,444/0,54 | 1,12 |0,024/0,12 |0,722] 0,642 
Extract, indicirt . . . | 0,20 | 2,39 | 2,22|2,581 | 2,874 | 3,482! 2,088| 2,33 | 2,018) 2,888 
Extract, gefunden . . | 2,11 | 2,28 | 2,26|2,95 |3,08 |3,65 |2,30 |255 |3,20 | 2,88 

eee ep ye fo em Pe a ae 


A afr eee | 
Differenz zw. indicirten 


und gefund. Extracten | 0,09 | 0,11 | 0,04 |0,369 0,206) 0,168 |0,242|0,22 | 0,382/ 0,008 


Wiirttemberger, Mosel- und Franken-Weine. 


Von den untersuchten Wiirttemberger Weinen waren 42 und 43, 
wie leicht ersichtlich, aus sehr saueren und wohl zum grossen Theile 
unreifen Trauben dargestellt, bei ihnen ist der Magnesiagehalt auffallend 
gering, wihrend der Gebalt an Phosphorsiure als ein normaler zu be- 
trachten ist. Von besonderem Interesse ist der Eisheimer 45, der, wie 
auch 44, von mir selber aus mir iiberkommenen Trauben gekeltert wor- 
den war, seines geringen. Extractgehaltes wegen, der 1,3% noch nicht 
erreichte. Der geringe Extractgehalt erklirt sich jedoch leicht, wenn 
man die Extractcomponenten : Siure, Glycerin und Mineralstoffe be- 

trachtet. Die Trauben enthielten gleichzeitig wenig Zucker und. sehr 

wenig Siiure, woraus auch naturgemiss ein sehr extractarmer Wein 
resultiren musste. Die Zahl der Moselweine ist selbstverstindlich zu 
gering, um etwa irgend welche charakteristische Higenschaft derselben 
bemerken zu kinnen, was sich auch auf die Frankenweine bezieht. 


Gia Sn ee eam meson 
Gefundeneu.indic.Zahlen 42 | 43 | 44 a 46 37, 48 | 49 |~50 | 451 
Lssigs, | Hssigs. | 
Saure. . . . . « . |1,286/1,42 |0,846]0,440 0,785 | 0,637 | 0,727 | 1,125) 0,900) 1,172 
Mineralstoffe . . . . | 0,22 |0,18 |0,29 (0,220 0,185 0,155 0,160 | 0,235 | 0,265 0,265 
. ) ber. | ber. | ber. / 
Glycerin. . . 0,70 (0,79 |0,91 0,42 |1,03 |1,05 (0,93 |0,700 0,780) 0,64 


‘Stickstoffhaltige Subst , | | | 
Farb- u. Gerbstoffe . |0,20 | 0,20 (0,20 0,20 |0,20 |0,20 0,20 | 0,200 0,200) 0,200 


Zucker . . . . . - |0,052/0,061 0,145, — |0,343|0,248 0,233 /0,60 0,180, 0,24 
Extract, indicirt . . . | 2,458 2,651 /2,391 1,28 | 2,543 2,290 | 2,250 | 2,330 | 2,325 | 2,517 
Extract, gefunden . . | 2,830 2,79 |2,42 (1,259) 2,665) 2,440 2,39 2,460 2,890) 2,655 

oder — | —}—] —| +] — TT el ee en es 


Differenz zw, indicirten | . | 
und gefund. Extracten | 0,372 | 0,139 (0,029 | 0,021 0,122 0,150} 0,140 0,140 0,065 | 0,138 


Pee Me eer us, GWE Gor. a 
a . : Se ie Nain ee a. 
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Gefundene und indicirte fq 
Zahlen os ae 
ST ee 325 : 1,035 | .1,085 | 1,125 | 1,095 
_ Mineralstoife 0,285 | 0,245 | 0,290 | 0,265 | 0,275 | 0,235 | 
| ber. | ber. ber.. | ber. |. beroy 
= Glycerin. . .¢. . | 0,600 0,640 0,780 | 0,680 | 0,570 | 0,560 
Stickstoffhaltige Subst., | 
Farb- u. Gerbstoffe - | 0,200 0,200 6,200 | 0,200 | 0,200 | 0,200 
Zucker hee 0,046 | 0,065 | 0,037 | 0,098 | 0,190 | 0,130 
3 Extract, indicirt . . 2,486 | 2,340 | 2,342 | 2,328 2,360 | 2,220 
Extract, gefunden . 2,585 | 2,405 2490 | 2,495 | 2,395 | 2,375 | 
+ oder — —- | — — | — — = 
Differenz zw. indicirten ; 
und gefund.Extracten |§ 0,099 0,055 0,097 | 0,035 0,155 
| 


Italienische und dalmatiner Weine. 


Die Hae rothen Weine zeichnen sich aus durch einen sheet 
Gehalt an Farbstoff und Gerbstoff, aus welchem Grunde sie als Verscht 
weine sehr beliebt sind und vielfach verwendet werden. . Der geri 
Gehalt an Schwefelsiure ist sehr erklirlich, -da die fraghichen Ww 
nicht gegypst und auch nicht geschwefelt werden. — , 


0,148 | 


{ | 


_- _ Gefandene und indicirte 59 | eo | 61 [s | a . 65 
Zahlen | | | 
| = } | ae ; 
SBUFe Se ery ; | 0,360 0,510 0,450, 0,420 0,450 0,502 0,412 0,607 
Mineralstoffe 0,342 | 0,352} 0,330 0,351 0.344 (0,365. 0,300 0,300 | 0 
tee ber. | ber. ber. | ber. | ber. | ber. | ber. 
Glycerin . . « «  1,470/1,360) 1,390 1,300) 1,290) 1,350] 1,370 1,340 
Stickstoffhaltige Subst., | | “4 
Farb- u. Gerbstoffe . 0,200 (0,200 0,200 0,200 0,200 | 0,200 0200 0, 
~ Zueker ae - | 0,650 higis Nobis Mia! 0,602 0,847 | 0,896 0,490 0, 14 
Extract, indicirt . : | 3,042 2,952| 2,770 | 2,717} 2 S86 3,264! 3,088 | 2,937 255 


Bxtcact, gefunden 
.. + oder — 
__ -Differenz zw. indicirten 


| 3,990 |3,460 | 3,770 3,700 3,320|3,950. 4 040 3,510 


| 


und gefund. Extracten 0,948 rae 1,000 


I 


Kgaed bake 0,686 0,952 Ot 0,761 
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a, indicirte 68 69 10 ral 79 73 74 
Mueeaure. .°. . . » - | 0,405 | 0,555 | 0,465 0,510 | 0,825 | 0,726 | 0,668 
_ Mimeralstoffe . . . . | 0,235 | 0,260 0,260 | 0,230 | 0,280 | 0,290 | 0,270 
ber. per. ber. 
Gigcorin . aaa 1,200 | 1,250 1,250 | 1,250 | 1,850 | 1,300 | 1,090 
Stickstoffhaltige Aubat, | | | 
Farb- u. Gerbstoffe . | 0,200 | 0,200 | 0,200 | 0,200 | 0,200 | 0,200 | 0,200 
Jucker . .. .. . | 0,340 | 0,037 | 0,070 | 0,014 | 0,125 . 0,190 | 0,160 
Wxtract, indicirt . . . ~| 2,380 | 2,802 | 2,245 | 2,144 | 2,780 2,706 | 2,388 
Extract, gefunden . . | 3,120 | 2,290 | 2,230 | 2,990 | 3,590 | 3,360 3,050 
+ oder — —_ + + | 
Differenz zw. indicirten 
und gefund.Extracten | 0,740 | 0,012 | 0,015 | 0,846 | 0,810 | 0,654 | 0,662 


Franzoésische Weine. 


———— 


_ Gefundene und indicirte 75 76 | 77 73 | 79 80 81 89 | 83 


Zahlen | 
Siure. . . . . . «| 0,42 | 0,48] 0,52| 0,46) 0,38 | 0,49] 0,38 | 0,42] 0,45 
Mineralstoffe . . . - | 0,31 | 0,26] 0,53| 0,211 0,26) 0,21| 0,23| 0,37 | 0,285 
; | | bers 
~ Glycerin. . . 1,40 | 0,88) 1,04 0,90 1,20/ 1,04] 0,98) 1,12) 1,00 


Stickstoffhaltige Subst., | 
Farb- u. Gerbstoffe . 0,20 | 0,20) 0,20} 0,20) 0,20} 0,20) 0,20 | 0,20 | 0,20 


reker ok . | 0,54 | 0,48| 0,28} 0,26 0,30} 0,36] 0,27} 0,21 | 0,21 

Extract, sndicirt » . | 2,87 | 2,30| 2,27| 2,03) 2,84) 2,30 2,06 | 2,32 | 2,145 

Extract, gefunden . . | 3,02 | 2,82) 2,60} 2,40) 2,30) 2,79| 2,89) 3,16 | 3,08 
+ oder = + 


Differenz zw. indicirten | | 
und gefund. Extracten | 0,15 | 0,52) 0,83 | 0,37) 0,04| 0,49] 0,33 0,84 0,885 


Gefundene und indicirte 84 85 86 87 88 89 90 91 92 


Zahlen 
Gare... 2. . . 10,46 |0,52 | 0,5410,51 |0,63 [0,65. | 0,44 “0,68 | 0,38 
Mineralstoffe . . . . 0,235 | 0,225) 0,23 | 0,38 |0,26 |0,51 | 0,35} 0,23 | 6,325 
ber. | ber. | ber. i ber. ber. | 
PMGIV COLIN s. .! 7s 0,85 {1,03 | 1,15/1,30 |1,04 |1,46 | 1,03) 1,04 | 0,74 


 Stickstoffhaltige Subst,, | 
Farb- u. Gerbstoffe . | 0,20 0,20 | 0,20/0,20 |0,20 (0,20 | 0,20 0,20 | 0,20 


“acker . . . . |0,24 0,28 | 0,84|0,114 0,112 0,108 0,20 0,31 | 0,34 
Extract, indicirt . . . | 1,985 2,255| 2,96 | 2,504|2,242|2,998| 2,23, 2,46 1,985 
Extract, gefunden . . | 2,74 2,66 | 3,88|2,61 |2,53 3,430, 2,33 2,65 | 2,860 

fo a a en 


’ Differenz zw. indicirten | 
und gefund. Extracten | 0,755 0,405| 0,92 | 0,096 | 0,283 0,502| 0,10, 0,19 | 0,875 
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Simmtliche franzésische Weine waren an Farb- und Gerbstoff. mehr 
oder minder reiche Rothweine. 


Spanische Weine. 


Gefundene und indicirte 93 | 94 | 95 96 | 97 98 99 100 
Zahlen - | 
DEREOR Warr ct abe iek ta eD 0,45 | 0,43 | 0,64 | 0,58 | 0,45 | 0,38 | 0,60 
Mineralstoffe . . . . | 0,430 | 0,60 0,67 | 0,55 | 0,41 | 0,60 | 0,56 | 0,58 
| ber. | | ber. | ber. 
Glycerin. . . 1,090 | 1,56 | 1,20 | 1,06 | 1,35 | 1,53 | 1,14 | 1,04 


Stickstoffhaltige Subst. / | | 
Farb- u. Gerbstoffe . | 0,200 0,20 


ANGKCE clue = = (WO AOU | Uno Ne O.ao 0,28 | 0,42 | 0,34 | 0,19 | 0,17 
Extract, indicirt . . . | 2,515 3,35 | 2,89 | 2,73 | 2,96 | 2,12 | 2,47.) 2.59 
Extract, gefunden . . | 3,480) 3,81 | 2,81 | 2,88 | 4518 °|-3;40">1*S seen 


Differenz zw. indicirten 
und gefund. Extracten | 0,915 | 0,46 | 


| 
+ oder—- | — , — — og tap —} = + 


Gefundene und indicirte | 101 | 102 | 108 104 105 108 | 109 
Zahlen | 
SED Oust as cael bf datas | 0,555 0,45 | 0,35 0,624] 0,525} 0,675| 0,386 - 
Mineralstoffe . . . . | 0,645 0,67 | 0,40 | 0,410| 0,340] 0,33 | 0,73 
| | ber. | ber. ber. 
Glyeerin. . . 1,12 | 1,14 | 0,92 | 1,40-| 1,50 | 1,146) 1,36 @ 
Stickstoffhaltige Subst,, | | ; 
Farb- u. Gerbstoffe . | 0,20 | 0,20 , 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,200] 0,20 
ADGMON 2 eh eet so ea OAS ed Otol | 0,62 | 24,80 | 17,24 | 14,26 | 25,20 
Extract, indicirt . . . 3,00 yh 2,49 | 26,74 19,805 | 16,611 | 27,85 
Extract, gefunden . . | 3,12 | 2,90 3,22 | 29,20 | 21,680 | 17,900} 29,23 
+ oder | | —- > = — _ 
Differenz zw. indicirten | | 
und gefund. Extracten | 0,12 | 0,13 | O73 2546 .| 1,875 | 12897 eaeere 


Die Weine 93, 97, 98, 99 waren sehr reich an Farbstoff und 
Gerbstoff. 
Die untersuchten Weine lassen sich in drei niniien theilen : A: | 
1. Weine, véllig vergohren, mit nur geringem Zuckergehalt, ferner. | 
mit nur geringem Gehalt an Farbstoff und Gerbstoff; hierher ge- 
héren die meisten deutschen Weissweine, so weit sie nicht der 
dritten Gruppe angehéren. 


4% 


— " 
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2. Weine, die reich an Farbstoff und Gerbstoff und entweder vollig 
vergohren sind oder weniger als 0,6% Zucker enthalten; hierher 
gehéren die meisten Rothweine. 

3. Weine, die reichliche Mengen unvergohrenen Zuckers (mehr als 
0,6 %) enthalten, wie Ausleseweine, Extractweine (Malaga). 


Gruppe I. 


Hierher gehéren die Weine: 1 bis 11, 18 bis 22, 28 bis 34, 
ferner 43 bis 58, 69 und 70, 100 bis 102. Bei diesen 44 Weinen, 
za denen solche gehéren, deren Zusammensetzung man als typisch fir 
jene der iiberwiegenden Mehrzahl der deutschen Weine iiberhaupt auf- 
fassen kann (z. B. 18 und 19), sind als nicht fliichtige Bestandtheile 
foleende Gruppen derselben in Betracht gezogen worden: 


Siure. Es ist bekannt, dass die Berechnung der Aciditadt des 
Weines auf Weinsteinsiure friiheren unrichtigen Voraussetzungen ihre 
Entstehung verdankt, nichts destoweniger ist es zweckmissig, diesen 
Berechnungsmodus beizubehalten, da das Aequivalent der ausser Wein- 
-steinsiiure noch zu beriicksichtigenden Aepfelsiiure nur wenig von dem 
der ersteren verschieden ist, wenigstens ist der Unterschied bei der 
Berechnung der Aciditiéit kein wesentlicher, hat man z. B. zur Sattigung 
von 10 ce Wein 10 ce 1/,, Alkali verbraucht, so berechnet sich hieraus 
0,75 % Weinsteinsiiure oder 0,67 % Aepfelsiure, es besteht in einem 
solehen Falle also nur eine Differenz von 0,08 % Siure. Von sonst 
noch im Weine vorhandenen nicht fliichtigen Siiuren sind ausser der in 
sehr geringer Menge vorhandenen Bernsteinsiiure keine weiteren be- 
kannt, vielleicht nur noch, dass auch noch saure Phosphate unter Um- 
stinden einen wenn auch unwesentlichen Antheil an der Saure des 
Weines haben. 


Mineralstoffe. Dieselben, als Asche bestimmt, enthalten selbst- 
verstiindlich alle mineralischen Bestandtheile des Weines, ausserdem je- 
doch gewisse Mengen von Kohlensiure, die allerdings in der Regel nur 
sehr geringe sind, da die alkalische Beschaffenheit der Asche durchaus - 
nicht immer von vorhandenem Kaliumearbonat herrihrt, sondern sehr 
oft von neutralem Kaliumphosphat oder, wie z. B. nicht selten bei ge- 
gypsten Weinen, von Kaliumsulfid; eine villig neutral reagirende Asche 
gehért der erwihnten Ursachen halber auch zu den Seltenheiten. Falls 
Kohblensiure in der Asche vorhanden ist, so ist selbstverstindlich deren 


312 Kayser: Ein Beitrag zur Chemie des Weines. 


Menge in Abzug zu bringen, wenn man den eigentlichen Gehalt des 
Weines an in ihm yorhandenen Mineralstoffen. angeben will. Da der 
Kohlensiuregehalt der Asche jedoch wohl nur selten (z. B. bei Jung- 
weinen) 0,02 bis 0,03 % derselben iibersteigt, so kann ihre Anwesen- 
heit fiiglich ausser Berechnung bleiben. 7 

Glycerin. Die zur Zeit wohl meist angewendete Methode ist 
die von Neubauer und Borgmann ausgearbeitete Methode Rei- 
chardt’s. Es ist nicht zu verkennen, dass der genannten Methode 
mehrere Miingel anhaften, durch welche die nach ihr erhaltenen Re- 
sultate nur annihernd richtige sein kénnen. Wendet man z. B. einen 
irgend erheblichen Ueberschuss von Kalk an, so wird Kali frei, welches 
wieder auf andere Bestandtheile des Weines zersetzend einwirkt; auch 
sogar noch in dem schliesslich gewogenen Glycerin vorhanden ist, wie 
ich mehrfach gefunden habe. Auf der anderen Seite ist es sehr 
schwer durch Extraction den Trockenriickstand véllig zu erschdépfen, 
wenn anders man nicht unyerhdltnissmassig grosse Alkoholmengen in 
Verwendung bringen will.. Wahrscheinlich ist es nun allerdings, dass 
in dem endlichen Befunde sich diese verschiedenen Fehlerquellen nicht 
selten gegenseitig ausgleichen werden, so dass demnach das Resultat — 
sich nur wenig von der Wirklichkeit entfernt. Eine griindliche, még- 
lichst vielseitige Bearbeitung der Glycerinfrage wird in der That ein 
dringendes Bediirfniss. Bei den yon mir ausgefiihrten Glycerinbe- 
stimmungen habe ich stets einen Ueberschuss von Kalk méglichst ver- 
-mieden, ebenso ein zu weit gehendes Eintrocknen des kalkhaltigen 
Riickstandes. 

Stickstoffhaltige Substanz, Gerbstoff, Farbstoff. Die 
Substanzen, welche hierher gehéren, sind bekanntlich in Weinen, wie 
den in Rede stehenden, stets vorhanden, und zwar stets wenn auch in 
wechselnden doch nur geringen Mengen. Es ist unmoglich, die einzel- 
nen dieser Kérper mit Genauigkeit zu bestimmen, da wir sogar noch 
hinsichtlich ihrer Natur in Unkenntniss sind. Alle Bestimmungsyversuche 
nach dieser Richtung hin kénnen nur approximativ richtige Resultate 
geben, allein trotzdem machen die genannten Kérper zusammen stets — 
einen nicht unwesentlichen Bestandtheil des Weinextractes aus, so dass 
wenigstens: eine Durchschnittszahl in Rechnung zu bringen ist. Hierbei 
kommt noch zu statten, dass reichlicherer Gehalt an Gerbstoff einen 
gleichzeitig yorhandenen reichlichen Gehalt an eiweissartigen Kérpern- ~ 
ausschliessen wird und umgekehrt. Auf Grund der einschligigen-Unter- — 
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suchungen ist man in der Lage, fiir die genannten Substanzen eine 
Durchschnittsmenge yon 0,200 in 100 cc Wein als eine solche anzu- 
nehmen, die nur wenig nach aufwiirts oder abwiirts schwanken wird, 
jedenfalls nicht so viel, dass diese Schwankungen ein wesentlich anderes 
Zusammensetzungsyerhiltniss des Extractes hervorrufen kénnten, worauf 
es hier nur ankommen kann. 

Zucker. Bei der Bestimmung des Zuckergehaltes mittelst F eh- 
ling’ scher Lésung ist es sehr wahrscheinlich nicht immer ausschliess- 
lich Zucker, der die Reduction des Kupferoxydes bewirkt, da jedoch 
nach dieser Richtung hin noch keine eingehenden Untersuchungen an- 
gestellt sind, so kann dieser Umstand nicht weiter beriicksichtigt werden. 

Pectinstoffe wurden, als in der Regel in zu geringer Menge 
yorkommend, ausser Acht gelassen. 

Indicirtes Extract. Die indicirte Extractmenge ist selbst- 
yerstiindlich nichts anderes als die Summe der einzelnen Extractcom- 
ponenten, welche bestimmt wurden, wozu noch die Durchschnittszahl 
fiir Gerbstoff etc. kommt, falls man, wie es in der Regel. geschieht, 
Gerbstoff, Farbstoff und Stickstoff haltende. Substanz nicht besonders 
bestimmt. 

In wie fern man mit geniigender, wenn auch nur annihernder Ge- 
nauigkeit aus dem gefundenen Alkoholgehalte auf das demselben ent- 
sprechende Glycerinquantum schliessen kann, wird noch besonders be- 
sprochen werden. Durch die Kenntniss des indicirten Extractes ist man 
in der Lage, sowohl die Richtigkeit der einzelnen Bestimmungen con- 
troliren zu kénnen, als auch die Sicherheit zu haben, dass kein wesent- 
licher Bestandtheil des untersuchten Weines ausser Acht gelassen wor- 
den ist. Die Zulissigkeit der Aufstellung eines indicirten Extractes 
findet ihre Bestiitigung in den geringen Differenzen, die sich beim Ver- 
gleiche des indicirten Extractes mit dem gefundenen Extracte ergeben. 
In 14 Fiillen ist die indicirte Extractmenge grisser als die gefundene 
und zwar ist die grdsste Differenz 0,135 %, die Durchschnittsdifferenz 
0,065 %, in der Mehrzahl der Fille (29) ist die indicirte Extractmenge 
etwas geringer als die gefundene und zwar betriigt die grésste Differenz 

0,175 %, die Durchschnittsdifferenz hingegen nur 0,084%. Die Dureh- 
schnittsdifferenz in den 44 Fallen betrigt 0,039% zu wenig indicirtes 
Extract. Eine gréssere Uebereinstimmung ist selbstverstindlich nicht 
zu erwarten, schon aus Griinden, die vorhin bei Besprechung der ein- 
zelnen, Extractbestandtheile bereits Erwilmung fanden. 

Fresenius, Zeitschritt f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 21 


/ 
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Gruppe IL. zi 
In diese Gruppe gehéren vorzugsweise die Rothweine, fiir die be- 


kanntlich ein héherer Gehalt an Gerbstoff neben ihrem specifischen Farb-_ 


stoff charakteristisch ist. Es bedarf kaum der Erwihnung, dass in diesen 
Fallen die Annahme eines Gehaltes von 0,2 % Farbstoff, Gerbstoff und 
stickstoffhaltiger Substanz ein viel zu geringer sein muss. Bei der Un- 
sicherheit der Bestimmungsmethoden, sowie bei der grossen Diirftigkeit 
der nach dieser Richtung hin vorhandenen Literatur erscheint es zu 
gewagt, zumal bei der ausserordentlichen Verschiedenheit der Rothweine 


hinsichtlich ihrer Adstringenz und Farbenintensitit, hier irgend welche ~ 


Durchschnittszahlen annehmen zu wollen. Das Bestreben der Weinchemie — 


muss darauf gerichtet sein, die hier vorhandenen Liicken der Literatur 
auszufiillen, wozu allerdings noch besondere Schwierigkeiten dadurch 
kommen, dass Farbstoff wie Gerbstoff bei Rothweinen bekanntlich in 
bestiindiger Verinderung und Abnahme begriffen sind. Im Allgemeinen 
wird man annehmen kénnen, dass bei den untersuchten Rothweinen die 
nicht selten sehr betriichtlichen Differenzen zwischen indicirtem und 
gefundenem Extracte einem entsprechenden Mehrgehalt an Farbstoff und 
Gerbstoff zuzuschreiben sind, was auch mit den physikalischen Eigen- 
schaften der betreffenden Weinarten in Uebereinstimmung steht; so zeigen 
die italienischen Rothweine, die besonders stark gefirbt und adstringirend 
sind, die gréssten Differenzen, wihrend die weissen, in unmittelbarer 
Nachbarschatt der rothen Weine producirten italienischen Weine in 
Gruppe I gehéren und geringe Differenz zeigen. In Gruppe II gehéren 
die Weine: 35 und 36, 38 und 39, 61 und 62, 66 bis 68, 71 bis 74, 
75 bis 85, 87 bis 99, zusammen 39 Weine; Rothweine mit mehr als 
0,6 % unvergohrenem Zucker wurden als zuckerreiche Weine, als bereits 
in die dritte Gruppe gehérig betrachtet. 

Bei den Weinen dieser Gruppe muss naturgemiiss das indicirte 
Extract in fast allen Fallen geringer als das gefundene sein, wie aus 
dem bereits Gesagten hervorgeht. Nur in vier Fallen (69, 70, 79, 95) 
war der indicirte Extract um 0,012; 0,015; 0,040; 0,080; also durch- 
schnittlich um 0,037 % héher als der gefundene und handelte es sich 
in diesen Fallen um schwach gefirbte Weine von -sehr geringer Ad- 


stringenz. In den iibrigen 38 Fallen schwankt die Differenz zwischen” 


indicirtem und gefundenem Extract zwischen 0,096 und 1,340 % und 
betragt der Durchschnitt 0,585 %. 
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Gruppe II. 

Hierher. gehéren alle jene Weine, welche mehr als 0,6 % Zucker- 
gehalt besitzen und als zuckerreiche zu betrachten sind. Wie be- 
‘kannt, kann dieser Zuckergehalt theils aus dem Moste stammen, wie 
bei den Auslese-, Ausbeer-, Ausstich- und dhnlichen Weinen, oder auch 
in Form yon eingedicktem Traubensaft dem fertigen Weine mit oder 
ohne gleichzeitigen Alkoholzusatz beigegeben sein, z. B. Malaga, Madeira. 
Hierher kann man auch die sogenannten Faconweine rechnen, die als 
‘Surrogate fiir manche Siidweine dienen. 

Zu dieser Gruppe kann man rechnen die Weine: 12 bis 17; 23 
bis 27; 37; 40 und 41; 59; 63 bis 65; 86; 103 bis 109; zusammen 
21 Weine. In der Mehrzahl der Fiille (14) war mehr Extract gefunden 
als indicirt, besonders, wie leicht erklarlich, bei rothen Weinen und 
Extractweinen (Malaga), die Differenz schwankt zwischen 0,120 und 
0,952 % und betrug im Mittel 0,443 %. In sieben Fallen war mehr 
Extract indicirt als gefunden und zwar zwischen 0,003 und 0,190%, 
im Mittel 0,091%. 


Relation zwischen Alkohol und Glycerin. 


No? | No. || No. | No. | | No. 

1/110 jf 23 | 98 ~} 45 | 10,5 | 67 | — 89 _ 

popes 6 es) | 0 

31104) 951 — | 47 | — | 69 | —_ || 91 | alkoholisirt 

4-| 10,3 |) 26 10,7 48 | — 70 | — |i 92 | alkoholisixt 

5 | 9,9 || 27 | 11,2 |} 49 | 10,9 || 71 | 10,5 |) 93°) alkoholisirt 

6 | 10,6 || 28 Mee DO 11.1 || 72 10,0 94 — 

7 | 10,5 || 29 | alkobolisirt | 51 | 11,1 | 73 | 10,1 | 95} -- 

gs |— |30}) 109 || 52 | — | 74 | +-9,8 || 96 | alkoholisirt 

9 | 112 31} 0,3 | 53 | ——| 75 | 10,7 97}; — 

) | — || 32] 10,9 54 | 10,8 | 76 | alkoholisirt | 98 | — 
10,6 | 33 107 i. $5.) — 77 | 11,4 || 99 | alkoholisirt 
— || 34 10,7 56 | — 78 11,6 100 | alkoholisirt 
10,9 || 35 | 114 || 57 | — || 79 | 105° || 101 | alkoholisirt 
11,2. |) 36-| 12,1" |) 58. | 11,3 || 80 9,6 || 102 12,1 
ee tt, ).59 | — || 81 9,7 | 103 | alkoholisirt 
= ee dos |) Go | — || 82 | ‘10,8 || 104 | = 
11,0 || 39 | 107 || 61 | —° || 83 105 — 
11,6 | 40) 14,2) 62 | — | 84 | —_ | 106 -- 
Semel PeBaL 1185" | =. (i107 is 
11,6 || 42 | 10,9 | 64 | — | 86.| —__ | 108 | alkoholisirt 

1105 || 43 | 121 | eee eerie fea, | — 

10,6. || 44 | 11,6 66 | — || 88 94) oI | 
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Die geringste Quantitiit Glycerin, die in den hier in Betracht kom- 
menden Weinen (56) vorhanden war, betrug 9,39 g; die héchste Quan- 
titit dagegen 12,1 g auf 100 ce Alkohol bei 15°C. Das Mittel s&émmt- 
licher Analysen gibt eine Relation von 100 ec Alkohol auf 10,81 9 
Glycerin. Die Ursachen, aus welchen andere Autoren sowohl eine ge- 
ringere als auch 6fters cine gréssere Quantitiéit Glycerin fir 100 Vol. 
Alkohol fanden, sind bereits angedeutet worden. Beriicksichtigt man die 
erwiihnten Umstiinde, so stehen die diesbeziiglichen Resultate, welche 
besonders R. Fresenius und KE. Borgmann bei ihren eingehenden 
Untersuchungen und Versuchen*) erhielten, in keinem unlésbaren Wider- 
spruche mit den von mir erhaltenen Resultaten. 

Da sich fiir den Glyceringehalt eine nur zwischen nicht allzu weit 
von einander entfernten Grenzen vorhandene Beziehung zum durch die 
Gihrung entstandenen Alkohol ergibt, so kann auch der durchschnitt- 
liche Glyceringehalt der Weine aus ihrem Alkoholgehalte berechnet wer- 


den und ist das fiir die Praxis nicht ohne Wichtigkeit. Hat man z. B. 


Alkohol, Extract, Siiure und Mineralstoffe (als Asche) bestimmt, so muss 
bei Beriicksichtigung der stickstoffhaltigen Substanzen von Farbstoff und 
Gerbstoff, sowie von gefundenem Zucker der fiir Glycerin bleikende 
Extractrest zum Alkoholgehalte in einem Verhiiltnisse von wenigstens 
anniihernd 10 Vol. : 1 Gewth. stehen, ist wesentlich mehr Alkohol yor- 
handen, so kann gleichwohl Glycerinzusatz stattgefunden haben oder es 
ist noch ein anderer Extractbestandtheil vorhanden, wie z. B. Gummi, 
von unreinem Stirkezucker herrithrende rechtsdrehende Substanz, Rohr- 
zucker. Kinige Beispicle mégen zur Erliiuterung dienen. 


Wein No. 101 bezeichnet als Sevilla 1878 Weisswein. 


Dineraletofier) see UO ee CaP ee tee oe ee 
AUTO et lye et STUN nce eee Ree ae) eee cee OO 
Zucker . . 0,480. « 


Stickstoffhaltige Substanz, Farbstoff und Gerbstoff 0,200 berechnet. 
Der vorhandenen Alkoholmenge entspricht. . . 1,860 Glycerin. 
Es milsste vorhanden sein. . . .. . . . 98,740 % Extraee 
Hs wurde gorunden, (., Pa* creek aumieate cf vs, eomleUme ’ 
Differenz 0,620 « « 


Es ist sonach die fiir gefundenen Extract vorhandene Zahl um 


*) Diese Zeitschrift 22, 46; 28, 44. 
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menge als zugesetzt zu betrachten, wofiir der directe Beweis durch die 
eens erbracht wird, bei welcher 1,12% gefunden wurde. 
n Die Differenz zwischen gefundenem Glycerin und indicirtem betrigt 
0,74 g, entsprechend 7,0% Alkohol, da die oben sich ergebende Differenz 
-gwischen indicirtem und gefundenem Extract 0,62 9 (entsprechend 6,2 % 
_ Alkohol, falls sie auf Glycerin bezogen wird) betrigt, so ist eine aus- 
reichende Uebereinstimmung zwischen den beiden Differenzen vorhanden 
und der Nachweis geliefert, dass ungefihr 6 bis 7 Volumprocent Al- 
kohol dem Weine zugesetzt worden waren. 
Wein No. 109, bezeichnet als Malaga, rothgoldener, hellbréunliche Farbe. 


umeio@eeere erie... 0,880% 
PeAure 6 oe ert A ME ORB TD « 
Zucker (nicht Banari)  cagiemaale 9,260 « 
Stickstoffhaltige Substanz, Gerbstoff sh Farbstoff 0,200 (Corr.) 
Der vorhandenen Alkoholmenge entspricht. . . 1,540 Glycerin. 
Bs miisste vorhanden sein. * ... . Ro 12,005 Extract. 
erwurce sommes Cw . «17,900 é 


Differenz 4,095 — ‘ @ 

Es ergab sich aus dieser Differenz, dass im untersuchten Weine 
noch ein anderweitiger Kérper, ausser den bestimmten, vorhanden 
sein musste; es ergab dann auch die Analyse das Vorhandensein von 
weiteren 5% Zucker, die als Rohrzucker vorhanden waren. Addirt man 
dieselben zu den oben angefiihrten 12,00 % Extract, so erhilt man 
17,00 % Extract; es bleibt alsdann nur noch 0,90 % des gefundenen 

_ Extractes ungedeckt, was iibrigens in diesem Falle sich sehr leicht da- 
durch erklirt, dass zur Darstellung des betreffenden Weines Rohrzucker- 
_ melasse YVerwendet worden war, in welchem ausser Invertzucker und 
~ Rohrzucker bekanntlich noch betrichtliche Mengen anderer organischer 
Substanzen vorhanden sind. Die Glycerinbestimmung liefert dann noch 
den Beweis, dass auch ein Verschnitt mit Alkohol stattgefunden hatte. 
Die angefiihrten beiden Beispiele werden geniigen, um zu zeigen, 
in welcher Weise und in wie weit eine derartige Zusammenstellung 
Werth, wenigstens als eine Art von Vorpriifung, fiir den Oenochemiker 
-gewinnen kann. 
Die Analysen yon gallisirten Weinen sind insofern nicht ohne 
Interesse, als man aus ihnen ersieht, dass bei Anwendung von reinen 
Materialien fiir die Erkennunig der Gallisirung die wesentlichsten Factoren 
rch aaa you Magnesia und Phosphorsiiure erhalten werden. 


—— 
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chemischen Versuchsstation Karlsruhe. 


Beitrige zur Weinanalyse. 
(Fortsetzung) *) 


yon 


Dr. J. Nessler und Dr. M. Barth. ‘ 


12. Ueber quantitative Bestimmung von Fuchsin in 
Rothweinen. 


Die Priifung der Rothweine auf Fuchsin ist neuerdings wieder 
von groésserer Bedeutung geworden als dies lange Zeit hindurch der 
Fall gewesen war. 

Der hiesigen Versuchsstation sind wenigstens im Laufe dieses Jahres 
bereits cine gréssere Anzahl von Rothweinproben zugegangen, welche 
deutlich nachweisbare Mengen von Fuchsin enthielten, und ferner wur- 
den derselben Wein- und Liqueurfarben zur Untersuchung eingeschickt, 
welche unter dem harmlosen Namen: Colorant végétal, Jus de 
troene etc. im Handel vorkommen, und in Wahrheit Gemische vege- 
tabilischer Farben mit sehr betrichtlichen Mengen von Fuchsin 
sind. 


Fiir cine quantitative Bestimmung des Fuchsins in Roth- 
weinen, auch wenn dieselben Spuren dayon enthalten, die sich nach der 
Romei’schen**) Methode (Ausschiittelung des mit Bleiessig versetzten 
Weines mit Amylalkohol) nicht mehr mit Sicherheit nachweisen lassen, 
ist die Methode von Faliéres***) yorziiglich geeignet, wenn sie in 
folgender Weise zu einem colorimetrischen Verfahren modificirt wird: 

100 ce Rothwein werden in einem etwa 180—200 cc fassenden 
verschliessbaren Cylinder mit 5 ce starken Ammoniaks alkalisch ge- 


macht, mit 30 cc Aether energisch durchgeschiittelt und unter fest auf-— 


gesetztem Stopfen einige Zeit zur Trennung der iatherischen Schicht von 
dem Wein stehen gelassen. Die Trennung geht in Cylindern yon etwa 
30 mm Weite ziemlich rasch und vollstiindig vor sich, auch wenn man 


bis zur Bildung einer vollstindigen Emulsion durchgeschiittelt hatte; 


*) Vergl: diese Zeitschrift 21, 43ff., 21, 198 und 22, 159 ff. 
**) Diese Zeitschrift 11, 176. 
***) Diese Zeitschrift 19, 226. 


: 
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sie vollzieht sich desto langsamer und unyollkommener, je ausgedehnter 
die Berithrungsschicht beider Fliissigkeiten ist. Man giesst nun 20 ce 
der klaren itherischen Fliissigkeit ab, was leicht gelingt, ohne dass 
man zu filtriren*) braucht und dunstet in einem Porzellanschiilchen 
iiber einem weissen Wollfaden yon genau 5 cm Liinge bei gewéhnlicher 
Temperatur ein. Der wihrend des Verdunstens zum Theil am Rande 
der Porzellanschale sich ansetzende Riickstand wird durch leichtes, vor- 
sichtiges Umschwenken wieder in dem noch nicht verdunsteten Aether 
gelist und so der eventuell extrahirte Farbstoff so gut wie vollistindig 
auf der Faser des Wollfadens fixirt. 

Zeigt der Wollfaden eine rosa oder rothe Firbung, so wird deren 
Intensitat durch colorimetrischen Vergleich mit Faden yon bekanntem 
Fuchsingehalt bestimmt, die man sich am besten auf folgende Weise 
dauernd brauchbar herstellt : 

Man lise 10 mg Fuchsin unter gelindem Erwirmen in etwa 50 ce 
wisseriger Flissigkeit, welche etwas Citronensiure und etwas Weingeist 
enthilt, lasse erkalten und bringe diese Lisung auf 100 ce. Die Fliissig- 
keit entspricht einem Fuchsingehalt von 10g im Hektoliter. Durch 
geeignete Verdiinnung, am besten mit Weiss- oder fuchsinfreiem Roth- 
wein, stelle man sich Flissigkeiten her, welche einem Gehalt von 500, 
200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1 mg Fuchsin im Hektoliter entsprechen 
und behandle je 100 ce dieser Flissigkeiten genau nach der oben an- 
gegebenen Methode; man wird finden, dass, wenn aller F arbstoff aus 
20 ce der iitherischen Fuchsinlésung auf den 5 em langen Wollfiden 
fixirt ist, sich 5 mg Fuchsin im Hektoliter noch deutlich, 2 mg im 
Hektoliter soeben noch nachweisen lassen. 

_ Die so bereiteten Wollfiiden lassen sich mit je cinem gleich langen 
circa 3 mm. breiten Stiickchen rein weissen Cartons in Glasrdhrchen von 
5 mm lichter Weite und circa 80 bis 90 mm Liinge so einschmelzen, 
dass der Carton die Unterlage des Fadens bildet und auf der vom Faden 
abgewandten Seite den der Fiarbung entsprechenden Fuchsingehalt ver- 
—zeichnet triigt. 

Werden diese Vergleichsproben in einem Glasgefiiss mit geschwiarz- 
ten Wiinden oder in einem geeigneten Kistchen aufbewahrt, so biissen 
sie durch diese Abhaltung von Licht und Luft nichts von ihrer Farben- 


*) Ein Abfiltriren der itherischen Lisung vermeide man unter allen Um- 
_ stiinden, da geringe Mengen von Fuchsin vollstindig vom Filtrirpapier zuriick- 
- gehalten werden und sich dem Nachweis entziehen konnen. 


titativen Bestimmang des Fecksins henutzt wenden: =) 
Zweckmissiverweke soblieSe man sich auch einen Wollfaden, der 4 
mr Préfemg eimes fechsinireien Rothweins gedient hat, wie oben be 
sehrieben. in ein Glasrdbrchen ein. oa 
So geringe Menzen von Facksin, wie sie die Greame der Neck 
Weisharkeit bezeichmen (2 bis 5 mg im Hektoliter). konnen oft aus den 
Fasswandangen oder vom Fasshahn as in einen Wein gelangen, Wenn 7 
fraher cimmal in dem betredenden Fass fachsimhaltiger Wein eathalten J 
gewesem war. Bekanmilich schligt sich das Fuchsin nach Kingerer Zeit _ 
mit sich amscheidenden Weinbestandtheilen in oft nicht unbewrachilicher 
Menge nieder, auch wird es theilwese in den Poren der Fasswanduager _ 
mréckechalien.“) Ein spiter im das Fass cchneenler Wee , 
méglicherweise Sparen des Fuchsins ams den Wandungen a 3 
wie folgender Versach im Kleinen beweist. Mit Fachsin gefirbtes Fitri 
papier warde so lange mit Waser gewaschen, bis letzteres vollig farbles _ 
ablief, sodamm das rosafarbene Papier in Weiswein aa ee 
im kurzer Zeit schwach rothlich firbte. Fuchsin konnte in di 4 
deutlich machzewiesen wenden. — hee ¥ 
U2 
13. Zar Bestimmung des Gerbstoffs im Wein, = 

Die amniherade Bestimmung des Gerbstolfgehalts aus der Mes 
des in esiguarer Flissigkeit erzeagten Niederschlages von gerbsar 
Exsenoxyd **) wird bei vielen Weinen. imsbesondere Weissweinen, 
Pectinkirper und solche Sabstanzen gestirt, welche zuweilen“sche 
blossen Stehen des Weimes am der Luft Trabunzen und Bram 
bewirken. Diese Korper geben mit Eisenoxydsalven graue, : 
Volumindse Niederschlige, welche sich mit dem gerbsauren Eisene 
gleichreitiz amscheiden. Um deren beeintrichtizenden Einfluss zu 


geballt hai, werden 35 cr (entsprechend 10ce Wein) durch ein it 
abGlirirt, anf etwa 6 bis 7 oc eingedunstet und mit Waser, 


. *) Weinlambe 1831 S. 97. 
**) Vergl dime Zeiiscbrift 22, 169. 


betragt, in ein Reagensglas gespillt, welches, oben cirea 
weit, nach unten schlank cylindrisch auf circa 8 mm lichte 
ite” so ausgezogen ist, dass der enge Raum etwa 4 cc betragt; der 7 
re ist biirettenartig in Zehntel-Cubikcentimeter getheilt: ausserdem 

t das Reagensglas bei 10, 11, 20, 22.c Gehaltsmarken. In die- 

Rohr wird 1 ce concentrirter Lésung yon essigsaurem Natron und 

2 Tropfen 10 procentiger Eisenchloridlésung hinzugeffigt, umge- 

t und 24 Stunden stehen gelassen. Hat sich das gerbsaure Eisen- 
gleichférmig abgesetzt, so entspricht 1 ce Niederschlag 0,033 %, 
=0,10%, 6c =—0,2% Gerbstoff. 

Far die sich ‘homogen absetzenden Niederschlige ergibt sich also , 
‘Aolgende Tabelle tiber den approximativen Gerbstoffgehalt : : 


ee Niederschlag Gerbstoffgehalt ce Niederschlag” Gerbstofigehalt 
- mach 24 Stunden -— des Weines nach 24 Stunden des Weines 

sa. O51 0,003 % 2.0 0,07 & 

s 0.2 0,007 « 3,0 0,10 < 


0,3 0,010 «< 4,0 0,13 < 
04 4 sas. .0,013 « ; 5,0 0,17 «< 
0,5 0,017 < 6,0. - 0,20 < _ 
0,6 0,020 « ; 9,0 0,30 < 
0,7 0,023 < “12.0 0.40 < ' 
0,8 0,027 « ; > 
0,9 0,030 « s 
1,0. 0,033 « 

‘Hat sich aus irgend welchen Grinden der Niederschlag nicht ho- ’ 


sheets, 9 a) et er durch mactatehs in der Pies wie- “ 


tung , als Anbalt dienen, dass 
0, 0% Gerbstoffgehalt Verdiinnen im Rohrehen mit destillirtem Was 
bs ser von 11 auf 22 cc und Umschwenken erforderlich ist,” 
ee damit wie 

05% die engen Stellen des Glischens soeben durchscheinend wer- _ 
den, wibrend die weiten ganz undurchsichtig bleiben, 
2% die engen deutlich .durchsichtig, die weiten soeben schwach 


weilen bleibt auch bei sehr gerbstoffreichen Weinen (bei Rothweinen) 
grossentheils in der Flissigkeit suspendirt. 
ahs 
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bei 0,01 % enge und weite Stellen durchsichtig sind und die Ftssig 

keit von dunkel blaugrauer Farbe, 

bei 0,005 % die Fliissigkeit licht blaugrau, 

bei 0,002 % die Fliissigkeit noch deutlich griinlichgelb, 

bei 0,001 % die Fliissigkeit sehr schwach ‘griinlichgelb ist. : 
Bei Rothweinen fiihrt man die Fiillung des Gerbstoffs als Hisen- 

salz am besten in graduirten Cylindern zu 25 cc aus, erleichtert bei 

starkem Gerbstoffgehalt das Absetzen des Niederschlags alsbald durch 

Verdiinnen von 11 auf 22ce und erst wenn er sich auch dann noch 

nicht absetzen mag, nimmt man mit dem entsprechend verdiinnten Wein 

eine colorimetrische oder opacimetrische Vergleichspriifung in oben be- 
schriebenen Gliischen vor. 

Die nach diesem Bestimmungsverfahren erhaltenen Resultate, wenn 
sie auch auf absolute Genauigkeit keinen grossen Anspruch machen, 
liefern doch einen Anhalt fiir die Beurtheilung der Weine nach folgen- 
den Gesichtspunkten : 

Weissweine mit viel Gerbstoff (0,03 % oder hohere Werth- 
zahlen in der zweiten, nur ganz ausnahmsweise solche in der ersten 
Decimale zeigend) sind lingere Zeit mit den Trestern in Berithrung 
gewesen, oder sie haben vor dem Schénen Tanninzusatz erhalten 
und zwar mehr, als sich nachher mit dem Schénemittel abgeschieden 
hat; sie miissen entsprechend reich an Extract sein, sicher 
iiber der Minimalgrenze von 10°/,, Extractrest stehen. 
Extractarme und zugleich gerbstoffreiche Weine sind 
Tresterweine oder Verschnitte echter Weine mit Tresterweinen. 

Rothweine mit verhdltnissmissig wenig Gerbstoff (0,05 
bis 0,10%) kénnen Beerweine sein, d. h. ohne Kimme vergohren - 
haben; fiir solche wird man als unterste Grenze des Extractgehalts 
nur etwa denjenigen mit 11 °/,, Extractrest beanspruchen diirfen. 
Rothweine mit weniger .als 0,05 % Gerbstoff sind des Verschnitts 
mit Weissweinen dringend verdiichtig, doch wird ein solehes Urtheil 
mit Sicherheit nur dann ausgesprochen werden kénnep, wenn zu 
dem allzu geringen Gerbstoffgehalt' noch andere Abnormititen hinzu- 
treten; immerhin ist der Gerbstoffgehalt einer der Hiilfsfactoren fiir 
die Beurtheilung des Rothweins in diesem Sinne. - Bre 
Eine Verringerung des Gerbstoffgehalts kann unter Anderem durch’ 

Schénen eintreten; doch da die Schinefiillung auch Farbstoff entfernt, 

so ist man bei Rothweinen im Allgemeinen mit den Schdnedosen’ sehr 
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sparsam. Zwei Hithnereiweiss, oder 4 9 Hausenblase (lufttrockene Sub- 
stanz) auf 1 Hektoliter Wein verringern den situs treisassians desselben 
um etwa 0,003 bis 0,005 %. 


Rothweine mit mehr als 0,10% Gerbstoff haben je nach der 
Menge (lingere oder kirzere Zeit hindurch, oder bei mehr oder 
minder giinstiger Temperatur) aus den Kimmen, Kernen und 
Hiilsen mit dem Gerbstoff zugleich mehr oder weniger andere 
Extractivstoffe ausgelaugt; fiir solche Weine darf man min- 
destens 12 °%/,, und im Verhiiltniss dem Gerbstoff entsprechend mehr 
Extractrest beanspruchen. Ganz besonders in den siidlichen Lian- 
dern wird yon den Weinen unter den dortigen Verhiiltnissen viel 
Gerbstoff aus den Trestern und Kimmen ausgezogen, so dass der 
Gehalt solcher Weine an Tannin zuweilen 0,4% itberschreitet. 
Echte Rothweine mit 0,2 % und mehr Gerbstoff und mit 5 °/o9 

Saure haben nach unseren bisherigen Beobachtungen nicht weniger als 

20 °/,) Gesammtextract. 


14. Ueber die Flichtigkeit des Glycerins bei 100°C. und 
einige Cautelen fir die Glycerinbestimmung. 


Bei der Bestimmung des Glycerins im Wein und anderen gegohre- 
nen Fliissigkeiten ist es von Interesse, einen Anhalt fir diejenigen 
Mengen von Glycerin zu bekommen, welche sich wihrend der noth- 
wendigen analytischen Manipulationen des Kindampfens und des Trock- 
nens verfliichtigen und sich daritber klar zu werden, ob an den schiliess- 
lich gewogenen Mengen von Glycerin fir das Gesammtbild. der Unter- 
suchungsergebnisse eine Correctur anzubringen sei oder nicht; erachtet 
man aber eine Correctur fiir nothwendig, dann muss dieselbe auch den 
thatsiichlichen Verhiiltnissen nach Méglichkeit entsprechen; es diirfen 
nicht arithmetisch Resultate construirt werden, fiir deren Unmdglichkeit 
sich der experimentelle Beweis erbringen liisst. : 

Von diesem Gesichtspunkt aus verlohnt es sich, die Correctur, 
welche R. Kayser ‘an den analytischen Ergebnissen der Glycerin- 
bestimmung anzubringen yorschligt, auf ihre Berechtigung zu priifen. 


Kay ser*) verlangt bekanntlich eine Addition von 150mg Glycerin 


fir je 100 ce verdampfte Flissigkeit, und da er im Ganzen bei ied 


*) Repertorium der analyt. Chemie 4, 56. 
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Glycerinbestimmung 250 ce Fliissigkeit (Wein, Alkohol, Alkohol-Aether) 


verdampft, so corrigirt er ohne Riicksicht auf die im Wein vorhandenen - 


Glycerinmengen 0,375 % Glycerin in das Resultat. einer jeden Glycerin- 
bestimmung hinein. 

Wir wurden durch diese Angaben Kayser’s veranlasst, unsere 
fritheren*) Versuche iiber die Fliichtigkeit des Glycerins bei 100° C. 
zu wiederholen und wesentlich zu erweitern; wir fanden, dass wir aller- 
dings bei unserer friiheren Arbeit iiber diesen Punkt nicht alle Factoren 
beriicksichtigt haben, welche bei der Fliichtigkeit des Glycerins mit- 
wirken, aber auch, dass fiir manche dieser Factoren .die Méglichkeit 
kaum vorhanden sein diirfte, die Menge des unter ihrem Einfluss sich 
verfliichtigenden Glycerins quantitativ zu bestimmen. 


J. Es wurden zuachst Versuche iiber die Fliichtigkeit des trock- 
nen**) Glycerins im Extracttrockenkasten angestellt. 


Man unterzog verschiedene Mengen in Gefissen aus ver- 
schiedenen Substanzen der Einwirkung ciner Temperatur von 
100° GC. im Trockenkasten. 

1) 1,000 g trocknes Glycerin in Platinschale von 80 mm oberem 
Durchmesser, 60mm Durchmesser der unteren ebenen Fliche, 
20 mm Hohe, erhitzt. 

Gewichtsverlust wiihrend der ersten 2 Stunden 46 mq, wah- 
rend der niichsten 2 Stunden 29 mg, wihrend der letzten 3 Stun- 


den 21 mq; folglich in je einer der letzten 3 Stunden etwa 7 mq.. 


2) 0,500 g Glycerin in gleicher Platinschale und auch sonst in glel- 
cher Weise erhitzt. — 

Gewichtsverlust wihrend der ersten 2 Stunden 36 mg, in 
den niachsten 2 Stunden 28 mq, in den letzten 3 Stunden 23 mg; 
folglich in je einer der letzten 3 Stunden 7 bis 8 mq. 

Die Grésse der mit Glycerin bedeckten Platinfliiche war gegen 


Beendigung des Versuchs in beiden Schalen nahezu gleich gross; das 
fo} S 9 


Glycerin bildete in 1) eine dickere Schicht, aber nicht wesentlich grés- 
sere Horizontalfliche. 


3) 1,000 g Glycerin wurde in Glasgefissen mit verticalen Win- 


den von 48 mm Durchmesser, 40. mm Hohe erbitzt. 


*) Diese Zeitschrift 21, 45. 
**) 20g Glycerin fiir diese Versuche vorher auf offenem Wasserbade 6 Stun- 
den und im Trockenkasten 6 Stunden auf 100° GC. erhitzt. 
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Gewichtsverlust in den ersten 2 Stunden 36 mg, in den 

- niichsten 2 Stunden 14 mg, in den letzten 3 Stunden 5mg; in 
je einer der letzten 3 Stunden 1 bis 2 neg. 

4) 0,500 g verloren, in gleichem Gefiss in derselben Weise erhitzt, 
in den ersten 2 Stunden 45 mg, in den nichsten 2 Stunden 
11mg, in den letzten 3 Stunden 6 mg; also in je. einer der 
letzten 3 Stunden 2 mq. 

Die Resultate dieser Versuche des Erhitzens im Troeken- 
kasten sind im Allgemeinen merklich verschieden von denen des Kr- 
hitzens unter sonst gleichen Umstiinden auf offenem Wasser- 
bade; die Verdunstungsverluste sind siimmtlich geringer als bei den 

_ entsprechenden folgenden Versuchen und soweit dieser Unterschied nur 
auf Rechnung der im Trockenkasten herrschenden besonderen Verhilt- 
nisse zu stellen ist, sei es gestattet, eine Erklirung jener Ergebnisse 
schon hier vorzunehmen. 

Es findet im Trockenkasten nur ein schwacher, gleichmiissiger Luft- 
zug yon den kleinen Oeffnungen am unteren Thiirrand nach dem oberen 
Abzugsrohr statt, welcher aber fiir das Entweichen etwaiger Wasser- 
daimpfe, die ja bis zum Passiren des Abzugsrohres auf den Siedepunkt 
erhitzt bleiben, geniigt; die Glycerindiimpfe hingegen, welche bei 100° C. 
weit unter ihrer eigentlichen Siedepunktstemperatur sich befinden, haben 
das Bestreben, sich immer wieder zu condensiren. Es wird also all- 
mahlich der Trockenkasten sich mit einem diinnen, dem schwachen 
Luftzug nicht mehr vollstindig folgenden Glycerin- 
Nebel fiillen, welcher die weitere Verfliichtigung des Glycerins in dem 
Maasse erschwert als er selbst dichter wird. -Innere Wiinde und be- 
sonders die Thir eines Trockenkastens, welcher anhaltend fiir Wein- 
extractbestimmungen in Thitigkeit war, wird man nach. langerer Zeit 
stets mit einer diinnen Schicht Glycerin iiberzogen finden. Das Trock- 
nen der Weinextracte und des aus Weinen extrahirten 
Glycerins in dem doppelwandigen Kasten wird daher 
einen geringeren Glycerinverlust bedingen, als das 
gleich lange Trocknen auf offenem Wasserbade. 


Il. Flichtigkeit des trocknen Glycerins auf offenem 
Wasserbade. 
5) 1,000 g Glycerin in Platinschale je 1 Stunde lang auf 
flott dampfendem Wasserbade erhitzt, verlor a) 37mg, b) 39 mg, 
c) 29 mg, ad) 30mg. 


Se 


y-40) Nessler und Barth: Beitrige zur Weinanalyse. 


6) 0,500 g Glycerin in gleicher Weise behandelt, verlor in je 1 ptunle 
a) 34mq, b) 29mg, c) 24mg, d) 30 mg. ‘ 
7) 1,000 g wurde in einem der unter 3) beschriebenen Glasgefiisse 
auf offenem Wasserbade erhitzt. Glycerinverluste in je 1 Stunde 
a) 30 mg, b) 18 mg. 
8) 0,500 g in gleicher Weise erhitzt: Verlust a) 11 mg, b) 2 mg. 
Die Wandungen der Gefiisse beschlagen innen formlich von einem 
diinnen, gleichmiissigen Glyceriniiberzug ; im Inneren des Gefiisses sieht 
man iiber dem Boden einen deutlichen Glycerinnebel stehen und so 
lange nicht ein geniigend lebhafter Luftzug iiber das Gefiiss weht, um 
diesen Nebel mit fortzureissen, bleibt er stehen und yerhindert wohl 
die weitere Glycerinverdunstung so gut wie giinzlich; wird er dureh 
einen stiirkeren Lufttzug aber hinweggerissen, dann kann sich neuer 
Nebel yon verdunstendem Glycerin bilden; so erklirt sich die grosse, 
keiner erkennbaren Gesetzmiissigkeit unterliegende Verschiedenheit der 
bei mehreren Versuchen in gleichen Zeitriumen verdunstenden Glycerin- 


quantitiiten, aber es ist klar, dass jenes Hinwegreissen der die Ver- — 


dunstung hindernden Glycerinnebel um so leichter vollstindig ge- 
schehen kann, je seichter das Gefiiss ist; die Menge des aus einem 
Gefiss bei 100° verdunstenden Glycerins ist also unter 
Anderem um so geringer, je héher die Wandungen des 
Gefiisses sind. 

Um den Einfluss der Ver dunstungsoberfliche auf die 
Menge des sich verfliichtigenden Glycerins zu erliutern, wurden zwei 
Platinschalen yon sehr verschieden grosser Grundfliche gewiéhlt und die 
Mengeh des in ihnen verdunstenden Glycerins so bemessen, dass auch 
die gréssere von beiden Bodenfliichen davon véllig bedeckt blieb. 

9) 2g Glycerin in Platinschale von 60 mm Durchmesser der Ver- 
dunstungsoberfliiche und 20 mm Hohe erhitzt. 


Glycerinyerlust in den ersten 2 Stunden 120 mg, in einer- 


folgenden Stunde 54 mg. 
10) 2g Glycerin erhitzt in Platinschale von 38 mm Durchmesser der 
Verdunstungsfliiche und 10 mm Hohe. _ 
, Gewichtsverlust in den ersten 2 Stunden 47 mg, in einer 
folgenden Stunde 20 mq. 
Der Einfluss der Wirmeleitungsfihigkeit des Gefass- 
materials ist aus dem Vergleich von Versuch 9) mit dem folgenden 


ersichtlich : . ioe 


a 


7 
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11) 2g Glycerin in Glasschale von 57 mm Durchmesser, 20 mm 

Hohe erhitzt; ; 

~ Gewiehtsverlust in 1 Stunde a) 26 mg, b) 20 mq. 

Aus den Versuchen 5 bis 11 erhellt also die Ab- 
hingigkeit der bei 100° verdunstenden Mengen trock- 
nen Glycerins 

a) von der Héhe der Wandungen, b) von der Warme- 

leitungsfihigkeit des Gefisses, c) von der Grdésse 

der Verdunstungsoberflaiche. 


lll. Flichtigkeit des Glycerins mit Wasserdaémpfen. 


Zur Herstellung der wiisserigen Lisungen von bestimmtem Glycerin- 
gehalt wurden circa 20g Glycerin 16 Stunden lang bei 100° C. ge- 
trocknet, davon eine Lésung bereitet, welche genau 10g in 100 cc 
enthielt und diese den Versuchen entsprechend verdiinnt. 

Die Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen wurde in folgender Weise 
bestimmt : “ 3 

Da beim Eindampfen zur Syrupconsistenz im Riickstande noch ge- 
ringe Wassermengen zuriickgehalten werden, so konnte dessen Wigen 
unmittelbar nach Erzielung der Syrupconsistenz keinen Anhalt fiir ver- 
fliichtigte Glycerinmengen bieten; dieser Riickstand wurde daher von 
dem Zeitpunkt der erreichten Syrupconsistenz an noch genau 1 Stunde 
auf flott wirkendem, freiem Wasserbade weiter stehen gelassen, durch 
Wiigung die Gesammtverfliichtigung mit den Wasserdémpfen und bei 
einstiindigem Trocken-Erhitzen (W-++-T)*) bestimmt, dann noch 1 Stunde 
in derselben Weise trocken erhitzt, durch erneute Wigung T*) bestimmt 
und aus der Differenz W*) gefunden. 

Von Interesse schien hierbei die Zeitdauer, welche zur Erreichung 
der Syrupconsistenz bei verschiedenen Fliissigkeitsmengen erforderlich ist. 

In unseren Versuchen (in Platinschalen) wurde die Syrupconsistenz 


erreicht : bei 25 ce Fliissigkeit in circa 25 Minuten 
« 5O « « « 47 bis 50 « 
« 100 « « « $2 bis 85. .« 


Es sind nun sowohl die Fliissigkeitsmengen, welche zur Ver- 
dampfung gebracht wurden, als auch der procentische Glyoerin- 
gehalt der Flissigkeiten, bei den folgenden Versuchen verschieden gewahlt. 


*) W ist die mit Wasserdimpfen verfliichtigte, IT’ die bei einstiindigem 
Trocken-Erhitzen verfliichtigte Glycerinmenge. : 


/ 


_ zeigen deutlich, wie der Einfluss des procentischen Glyceringehaltes 


W+T 84mg, T 33 mg, folglich W 51 mg. 
13) 1,000 g Glycerin in 50 ce Flissigkeit a 
W+T 79mg, T 30 mg, folglich W 49 mg. — 
14) 0,500 9 Glycerin in 100 ce Flissigkeit; W 24mg 
15) 0,500 « < « 50 <« < W 27 =See 
16) 0,500 « < < < < W 34 « 
17) 0,250 « < « 25« < W 23 « 
Der Einfluss der verdampften Flissigkeitsmengen auf die 1 


bo bo 
or 


diese Liésungen sind 1 procentig; mit der grésseren Wassermenge y 
dunstet die gréssere Glycerinquantitit: dasselbe ersieht man aus ; 
Vergleich der 2procentigen Loésungen 13 und 16. Alle Versuche aber 


geltend macht; in 13 verdampfen mit 50ce nur 2 mg weni 
cerin als in 12 mit 100cc; die Lésung 13 ist’ 2 procentig, 
1 procentig. -2 Tir \ 
In 14, 15, 16 verdampfte yon absolut gleichen Menge 
dem groéssten Flissigkeitsquantum am wenigsten € 
rin, mit dem geringsten Flissigkeitsquantum am m 
Glycerin, weil 14 die procentisch glycerinarmste, 16 die glycerin- 
reichste Flissigkeit ist. $ 
_ Jedenfalls ist die Verfliichtigung des Glycerins mit Wasserd in 
zum Theil als ein mechanisches Fortgerissenwerden mit den leicht 
weichenden Wasserdimpfen zu betrachten und dann ist es erkii 
dass mit einer bestimmten Menge Wasserdampf aus_ einer Glyceri 
um so mehr Glycerin fortgefihrt werden wird, je mehr dayon m 
einem Cubikcentimeter Wasser Be = 


die yon Kayser fir je 100 cc Flissigkeit angenommene (1! 
heran, am deutlichsten aber geht die Haltlosigkeit der Kayser 
Annahme aus dem folgenden Versuch hervor, bei welchem in 1 
nur 100 mg Glycerin gelést sind, also nach Kayser gar kein 
riickstand erhalten werden durite. 
18) 0,100 g Glycerin in 100 ce Flissigkeit. i 
W+T 38mg, T 16 mg, folglich W 22 mg. — 

Der Rest von 46 mg trocknem Glycerin vertices 
27), stindigem Erhitzen. 
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Es machen sich also bei der Flichtigkeit des Glycerins mit Wasser- 
diimpfen beide Kinflisse, sowohl der des procentischen Glycerin- 
géhalts, als auch der der verdampfenden Wassermenge 
gleichzeitig geltend und je glycerinreicher die betreffenden Fliissig- 
keiten sind, desto mehr wird der erstere, je glycerinirmer sie 
sind, desto mehr wird der letztere yorherrschen. 

Kayser. macht fiir seine Annahme keinen Unterschied zwischen 
Verdampfen mit Wasser und Verdampfen mit Weingeist; es erschien 
nicht uninteressant zu priifen, ob in dieser Hinsicht beziiglich der Flich- 
tigkeit des Glycerins ein Unterschied besteht oder nicht. 


Iv. Flichtigkeit des Glycerins mit Weingeistdimpfen. 


Die alkoholischen Lisungen wurden in analoger Weise wie die 
wiisserigen, mit 96 procentigem Weingeist und 16 Stunden bei LOOM 
getrocknetem Glycerin dargestellt. 

Das Eindampfen geschah auf sch wach kochendem Wasserbade 
so, dass nur geringes Wallen der alkoholischen Flissigkeit stattfand. 
“Tn Versuch 21 wurde einmal sehr lebhaftes Aufsprudeln (aber ohne 
Ueberlaufen) beobachtet. Nach dem Verdampfen des Weingeists wurde 
das Wasserbad fir das nothwendige Trockenerhitzen in lebhaftes 
Kochen gebracht. 

19) 1g Glycerin in 100 cc weingeistiger Fliissigkeit. 
Verlust mit Alkoholdimpfen (A) und bei 1 stiindigem Trocken- 
erhitzen (T) = A + T = 87 mg; T 38 mq, folglich A 49 mg. 
20) 0,500 g Glycerin in 100 cc Weingeist : 
A + T 105mg, T 36mg, folglich A 69 mq. 
21) 1g Glycerin in 50 ce Weingeist : : 
A+ T 125mg, T 60mg, folglich A 65 mq. 
22) 0,500 g Glycerin in 50 ce Weingeist : 
A+ T 101 mg, T 36 mg, folglich A 65 mg. 
23) 0,250 g Glycerin in 50 ce Weingeist : 
ALT 90mg, T 25 mg, folglich A 65 mg. 
; Diese Ergebnisse, so gleichmiissig die Werthe fir das mit Wein- 
geist verflichtigte Glycerin zu sein scheinen, lassen doch auf die letz- 
teren keinen unmittelbaren Schluss zu; es wirken hier beim Verlust 
an Glycerin diejenigen Partikeln mit, welche beim Aufsprudeln der 
-siedenden Flissigkeit, sei dies auch noch so gering, verspritzen. Der 


hohe Werth fiir T in 21) erklirt sich wohl dadurch, dass das Glycerin 
5 Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 22 
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hier einmal eine ungewoéhnlich diinne Lage mit sehr grosser Oberfliche 
gebildet hat. 

Sollen die Versuche iiber die Verfliichtigung mit Weingeistdimpfen 
aber analog denen unter III. -werden, so muss das sprudelnde Kochen 
nicht nur méglichst, sondern ganz vermieden werden. Dies ist zu er- 
reichen, indem man auf das lebhaft kochende Wasserbad eine diinn- 
wandige, gliserne Krystallisirschale mit Wasser setzt und dahinein die 
Schale mit der alkoholischen Glycerinlésung. So wurde ein Parallel- 
versuch angesetzt, bei welchem der Weingeist in langerer Zeit, aber — 
ohne jedes Wallen verdunstete; das Trockenerhitzen geschah wieder 
unmittelbar auf dem lebhaft arbeitenden Wasserbade; das Resultat war 
folgendes : 

24) 1g Glycerin und 50 cc. Weingeist : 
A+ T 50mg, T 48mg, A 2 mq. 

Die Verluste unter 19 bis 23 sind also nur zum kleinsten Theil 
durch Fliichtigkeit mit Alkoholdimpfen, zum gréssten durch Verspritzen 
wiihrend des Wallens bedingt; letztere lassen sich auch bei Glycerin- 
bestimmungen in Weinen ohne allzu grossen Zeitaufwand durch geeig- 
nete Vorsichtsmaassregeln vermeiden. 

Diese 24 Versuche beweisen deutlich, dass die Kayser’sche 
Correctur keine Berechtigung hat, dass die Flichtigkeit des Glycerins 
fir sich und mit Wasser- und Weingeistdiimpfen yon verschiedenen 
Factoren gleichzeitig beeinflusst wird, fiir die uns zum Theil der sichere 
Maassstab fehlt, in keinem Falle aber. die Grésse der von Kayser 
angenommenen Zahl erreicht. 

Es ist vielmehr angezeigt, die bei der Glycerinbestimmung in 
Weinen erhaltenen analytischen Resultate ohne jede Correctur anzu- 
nehmen, bei der Ausfiihrung der Bestimmung sich méglichst genau an 
die anerkannt gute Neubauer-Borgmann’sche Methode*) zu hal- 
ten, dabei insbesondere sorgfaltigst jene Kinzelheiten zu beobachten, 
welche Glycerinverluste durch ungeniigendes Auslaugen und Verfliich- 
tigen auf das geringste Maass zuriickfithren und der Beurtheilung die 
Borgmann’schen**) Zahlen itber das Verhiiltniss von Weingeist zu 
Glycerin zu Grunde zu legen, welche ja im Wesentlichen auch mit den. 
unsrigen *“*) iibereinstimmen. 


“t 


*) Diese Zeitschrift 1%, 442. ¢ 
**) Diese Zeitschrift 22, 58. 
***) Diese Zeitschrift 21, 52. 
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Auch fiir den Vergleich des Gesammtextractes mit der Summe der 
einzeln bestimmten Extractcomponenten, soweit ein solcher Ver- 
gleich tiberhaupt Berechtigung hat, ist logischerweise die 
uncorrigirte Zahl fir Glycerin in Betracht zu ziehen; denn bei der 


 Extractbestimmung wird wihrend des Kindampfens des Weines auf dem 


Wasserbade und des Trocknens im Kasten eine ungefiihr analoge Menge 
Glycerin verfliichtigt, wie bei der Glycerinbestimmung. 

Unter den bei der Bestimmung des Glycerins besonders zu beob- 
achtenden Vorsichtsmaassregeln heben wir hervor: 

Vermeiden des wallenden Siedens bei jedem Eindampfen, Beigabe 
yon etwa 3q feinem Sand zu dem mit Kalk versetzten Kindampfriick- 
stande, vollstandiges Losarbeiten des letzteren von den Schalenwandun- 
gen unter Befeuchten mit etwas Weingeist und Verreiben zu Brei von 
ganz gleichmiissig feinem Korn, nach Beigabe von etwa 40 cc Weingeist 
Erhitzen des Ganzen unter Umriihren bis nahe zum Siedepunkt des 
Weingeists; Auswaschen des Kalkniederschlages mit so viel heissem 
Weingeist, dass die Gesammtmenge davon etwa 100 cc betrigt, Klaren 
der Alkoholitherabscheidung in verschliessbaren Cylindern, Eindunsten 
der alkohol-dtherischen Lisung in Glasgefiissen mit verticalen Wan- 
den yon mindestens 40 mm Hohe, etwa halbstiindiges Trocknen des 
Riickstandes im Extracttrockenkasten. 

Im Anschluss hieran sehen wir uns veranlasst, auf eine Aeusserung 
R. Kayser’s Erwiderung erfolgen zu lassen, welche derselbe ktirzlich *) 
gethan hat und in welcher es u. a. heisst: »Durch Nichtberiicksichti- 
_gung des Glycerinverlustes war man gezwungen, und ist J. Nessler. 
“noch heute gezwungen, das Vorhandensein grésserer Mengen von Kor. 
pern unbestimmter Natur, wie Protein- (soll wohl heissen Pectin-) stoffen 
u. dergl. anzunehmen, .... welche in Wirklichkeit im Wein kaum mehr 
als spurweise vorkommen.« 

Nicht der Umstand, dass die Summe der bestimmten Einzelcom- 
ponenten des Extracts gewobnlich geringer ausfillt, als der besonders 
bestimmte Gesammtextract, hat uns »gezwungen<« Pectinkérper im 
Wein »anzunehmen<, sondern dieselben sind thatsichlich im Wein vor- 
handen ‘und lassen sich zum Theil als diejenigen Kérper in der Alkohol- 


-fillung darstellen, welche nicht krystallisiren, neutral reagiren und 
nicht, wie die gummiartigen Korper, durch Erhitzen mit schwacher 


ay 
W 
= 


Mineralsiure unter Druck in Zucker tberfihrbar sind. 
*) Repertorium der analyt. Chemie 4, 69. 
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In seiner erwahnten Abhandlung*) warnt Herr Kayser vor dem . 
Beurtheilen von Weinen nach den sogenannten Grenzzahlen und glaubt, 
gleichsam aus seiner Initiative, das Ueberblicken der analytischen 
Daten in ihren Beziehungen zu einander empfehlen zu sollen. Wer 
unsere friihere Arbeit**) mit nur einiger Aufmerksamkeit liest, wird’ 
finden, dass wir grade dort zuerst an Stelle der absoluten Grenzzahlen 
Beziehungen zwischen den einzelnen Bestandtheilen unter einander her- 

‘vorgehoben haben, wie zwischen Gesammtextract und Séure, Glycerin | 
und Weingeist u.s.w. und dass wir demnach geringe Weine nach 
anderen Gesichtspunkten beurtheilt wissen wollen, als 
feine Weine. Allein man soll nur in so weit Beziehungen aufstellen 
wollen, als man sie experimentell beweisen kann, und wo diese Be-— 
ziehungen sich nicht durch ein ganz priicises Zahlenverhaltniss aus- 
driicken lassen, sondern wechselnde Werthe hierfiir gefunden worden. 
sind, da muss man fiir diese Schwankungen wenigstens gewisse még - 
lichst enge Grenzen zu erkennen suchen, diese’ relativen Grenzen 
aber ist man zu respectiren gezwungen. Wohl muss das, was wir be- 
ziiglich der Vollkommenheit der Weinanalyse erstreben wollen, mehr 
sein, als wir bis jetzt leisten ké6nnen, unser Urtheil iiber einen Wein 
darf sich aber doch nicht nach dem Wollen, sondern muss sich nach 
dem Kénnen richten. Von diesem Gesichtspunkt aus werden auch die 
Fachgenossen den Werth der relativen Grenzzahlen cinstweilen 
noch anerkennen miissen, 

Uns aus den Einzelcomponenten den Gesammtextract construiren, 
und verlangen, dass die Summen von jenen gleich dem gefundenen 
Gesammtextractwerth***) sei, das kinnen wir erst, wenn wir fiir jeden 
Extractbestandtheil (besonders auch Aepfelsiure, Bernsteinsiure, die 
Salze mit organischen Siéiuren, welche neben dem Weinstein vorhanden 
sein kénnen u. s. w.) geniigend genaue Bestimmungsmethoden besitzen 
werden; das »Indicirt-Erachten« Kayser’s+) kann hierfiir als ge- 
niigend genau nicht anerkannt werden.. 

Karlsruhe, im Mai 1883. ; 


*) A, a. O. 

**) Diese Zeitschrift 21, 51 ff. 

***) Verol. R. Kayser, Repertorium der analyt. Chemie 4, 57, 69. ~ 
+) Ibid. ‘ i 
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Ueber ein einfaches Verfahren zur annihernden Bestimmung der 
Kohlensiiure in der Luft bewohnter Riume und in anderen 
Gasgemischen. 


Von 
, 


R. Blochmann. 


Der Kohlensiiuregehalt dient uns zur Zeit als alleiniger experimen- 
’ teller Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Giite der Luft bewohnter Raiume. 
Vom hygienischen Standpunkt aus ist daher eine Methode, die Kohlen- 
siure in der Luft leicht und schnell zu bestimmen, von Wichtigkeit. 
Dies streben Boswell Reid’s Carbonometer *), die minimetrische 
Methode von Angus Smith **), der Lunge’sche Apparat eek) und der 
Luftpriifer von Wolpert +) an. 

Es ist ein und dasselbe Princip, auf welchem die genannten Mittel 
yur Kohlensiiurebestimmung beruhen. Die zu untersuchende Luft wird 
mit Kalk- oder Barytwasser geschiittelt und die hierbei entstehende 
Triibung dient als Anhaltspunkt zur Beurtheilung des Gehaltes an Kohlen- 
siiure. Reid glaubte aus der geringeren oder stiirkeren Tritbung, welche 


beim Schiitteln der Luft mit Kaikwasser unter gleichen Umstiinden ent- 
steht, die Menge der Kohlensiure folgern zu kénnen, Smith hat aber 
gezeigt, dass der Kohlensiuregehalt der Triibung nicht direct propor- 
tional ist. Die tbrigen Vorschliige laufen darauf hinaus, mit der zu 
untersuchenden Luft in einer abgemessenen Menge Kalk- oder Baryt- 
wasser immer eine Tritbung von ganz bestimmter Stiirke zu erzeugen 
und ziehen das hierzu erforderliche Quantum Luft zur Berechnung der 
Kohlensiiure in Betracht; sie unterscheiden sich in der Ausfiihrung und 
durch die hierzu erforderlichen Apparate. 

Alle diese Methoden beruhen auf einer qualitativen Erscheinung 
(Triibung des Kalkwassers), deren Zusammenhang mit der Menge des 
zu bestimmenden Kérpers empirisch festgestellt werden musste; das zu 
beschreibende Verfahren grimdet sich auf die stéchiometrischen Be- 
zichungen der in Wechselwirkung tretenden Kérper (CaO und CO,). 


*) ,Air and Rain‘, by Angus Smith, London 1872, pag. 193. 

**) Tpid. pag. 193 ff. 
7 ***) ,Zur Frage der Ventilation*, Vortrag von G. Lunge, Ziirich 1879, 
e 2. Aufl, pag. 32. ’ 
; +) Centralblatt fiir allgemeine Gesundheitspflege, 2. Jahrgang (1882). 
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Eine bestimmte Menge Kalkwasser von bekanntem Gehalt wird mit 
so viel der zu untersuchenden Luft zusammengebracht, dass die vor- 
handene Kohlensiiure gerade ausxeicht dasselbe zu sittigen. Um diesen 
Siittigungspunkt zu erkennen, werden dem Kalkwasser einige Tropfen 
einer yerdiinnten Lisung von Phenolphtalein zugefiigt, bis dasselbe deut- 
lich roth gefiirbt erscheint. Diese Fiirbung bleibt so lange die Fliissig- 
keit alkalisch reagirt bestehen, sobald aber die Umwandlung des Aetz- 
kalkes in kohlensauren Kalk vollendet ist, geniigt ein sehr kleiner Ueber- 
schuss von Kohjensiure, um eine villige Entfiirbung herbeizufiihren. 

Diese Entfiirbung findet auch dann noch statt, wenn die Kohlensiure 
in grésserer Verdiinnung vorhanden ist, als sie die freie atmosphiirische 
Luft bietet. Man kann sich hiervon leicht mit Hiilfe einer Flasche yon 
etwa einem halben Liter Inhalt tiberzeugen. In einer Platinschale kocht 
man etwas destillirtes Wasser aus, fiigt 3 Tropfen der Phenolphtaleinlésung 
und tropfenweise so lange Kalkwasser hinzu, bis die Flissigkeit deutlich 
gefiirbt erscheint. Wenn man diese schwach alkalische Lésung in die mit 
atmosphiirischer Luft gefiillte Flasche giesst, dieselbe mit einem Kork- 
stopfen verschliesst und kriiftig umschiittelt, so wird die Fiirbung der 
Flissigkeit bald yerschwinden, wenn man nicht mehr Kalkwasser, als der 
in 500 ce Luft enthaltenen Kohlensiiure entspricht (0,25 ec), zugesetzt — 
hatte. War mehr Kalkwasser angewendet, dann verschwindet die Férbung 
nicht, es ist dann die Flasche von neuem mit Luft zu fiillen, die man 
am einfachsten mit Hilfe eines Glasrohrs in dieselbe hineinsaugt. Aus 
meinen Versuchen schiitze ich, dass nach dem Neutralwerden ein Ueber- 
schuss yon 3 bis 4 Hunderttausendstel in der Luft zur vollstiindigen 
Entfirbung ausreicht. Dass die Entfiirbung nicht etwa infolge der Zer- 
strung des Farbstoffes durch einen Bestandtheil der atmosphiirischen — 
Luft stattfindet, geht daraus hervor, dass es nur eines weiteren Kalk- 
wasserzusatzes bedarf, um die Fiirbung von neuem heryor zu bringen. 
Wenn wir dem Phenolphtalein die Phtaleinsiiure zu Grunde legen, so 
lehrt uns diese Entfiirbung, dass die Kohlensiiure eine stiirkere Siure 
ist, als die Phtaleinsiure und sie aus ihrer Kalkverbindung zu verdran- 
gen vermag. ; 

Da dieser Indicator den Siittigungspunkt des Kalkwassers durch 
Kohlensiiure mit grosser Schiirfe zu bestimmen gestattet, bleibt nichts _ 


weiter itbrig, als das Volum der zu untersuchenden Luft zu messen, 
dessen Kohlensiiuregehalt eine bestimmte Menge Kalkwasser von be- a 


kanntem Gehalt siittigt. Dies lisst sich auf verschiedene Weise aus- 
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. fahren, Um es fiir den vorliegenden Zweck mit den einfachsten Mitteln 
gu erreichen, schlug ich folgenden Weg ein. 

Eine Flasche von 505cc Inhalt *) wird zuniichst, indem man durch 
‘ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr saugt, dessen einer Schenkel fast 
bis auf den Boden der Flasche reicht **), mit der zu untersuchenden 
Luft gefiillt. Nun gibt man 5ce gesittigtes Kalkwasser und 3 Tropfen 
einer Lisung von reinem Phenolphtalein***) in 60 procentigem Alkohol 
(1:1000) in die Flasche, verschliesst dieselbe mit einem Korkstopfen 
und schiittelt zwei bis drei Minuten kraftig um. Hierauf 6ffnet man 
die Flasche, fillt sie durch Saugen am Saugrohr mittelst eines tiefen 
Athemzuges yon neuem mit Luft, schiittelt wiederum zwei bis drei 
Minuten und fihrt in gleicher Weise so lange fort, bis die Fliissigkeit 
‘in der Flasche farblos geworden ist. 

Auf diese Weise findet man das Luftvolum, dessen Kohlensiure- 
menge 5cc gesiittigten Kalkwassers zu neutralisiren vermigen, allerdings 
nicht genau, sondern innerhalb zweier Grenzwerthe, die sich um das Volum 
der Flasche von einander unterscheiden; aber es handelt sich hier auch nicht 
um eine exacte Methode, sondern darum, Anniherungswerthe mit Sicher- 
heit zu erhalten. Den Grad der Genauigkeit hat man bei diesem Ver- 
fahren iibrigens ganz in der Hand. Will man z. B. die Kohlensdure 
bis auf 10 % der vorhandenen Menge genau ermitteln, so hat man es 
nur so einzurichten, dass mindestens 10 Luftfiillungen erforderlich sind, 
um das Kalkwasser zu entfiirben. Ist in der zu untersuchenden Luft 


*) Sehr geeignet sind hierzu die hohen 500 g-Medicinflaschen der Apotheker. 
Dieselben tragen am Boden die Zahl 500, fassen aber, bis zum Rande des Halses 
gefiillt, etwas mehr. Sucht man unter ihnen eine von 506 bis 507 ce aus, so hat 
man, da beim Eindriicken des Korkstopfens 1-—2ce abgehen, eine Flasche von 
dem gewtinschten Inhalt. 

**) An denjenigen Schenkel des Glasrohrs, welcher durch den Hals der 
Flasche gesteckt wird, bringt man zweckmiassig in der Nihe der Biegungsstelle 
eine kugelférmige Erweiterung, grisser als die Oeffnung der FJasche an, wodurch 
das Aufstossen des Rohrendes auf den Boden der Flasche und somit ein Auf- 
 saugen des Kalkwassers bei dem wiederholten Fiillen mit Luft unméglich wird. 
_—-***)_‘Dieses war genau nach Baeyer’s Vorschrift (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
gu Berlin, 9, 1230. 1876) erhalten, welche lautet: ,Zur Darstellung des Phenol- 
_ phtaleins erhitzt man 10 Th. Phenol, 5 Th. Phtalsiiureanhydrid und 4 Th. con- 
 eentrirte Schwefelsiure 10 Stunden auf 1200, kocht die erhaltene Schmelze mit 
Wasser aus und lést den Riickstand in verdiinnter Natronlauge. Aus dem Filtrat 
wird das Phtalein durch Essigsiure und etwas Salzsiure gefallt und durch Lésen 
in Alkohol und Kochen mit Thierkohle gereinigt. 
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mehr Kohlensiiure enthalten, so dass die Entfiirbung frither eintritt, 
dann braucht man nur von vornherein zweimal, dreimal u.s. w. 5ee des 
Kalkwassers in die Flasche zu geben. Dieser Grad der Genauigkeit: 
wird aber fiir die Frage, um die es sich handelt, in den meisten Fallen 
mehr als geniigen; es wird zur Beurtheilung der Giite der Luft eines: 
bewohnten Raumes ausreichen, wenn wir durch die Priifung erfahren, 
dass 9 — 10, 18— 20, 36 — 40 etc. Vol. Kohlensiure in 10000 Vol. 
der untersuchten Luft vorhanden sind. 

Zur Berechnung der Kohlensiiure aus dem Ergebniss des Versuchs. 
ist es zuniichst erforderlich, diejenige Menge, welche das angewandte 
Kalkwasser zu binden vermag, oder, da wir die Benutzung gesittigten 
Kalkwassers voraussetzen, die Léslichkeit des Kalkes in Wasser zu kennen. 
Diese ist abhingig von der Herkunft des Aetzkalkes und yon der Tem- 
peratur des Wassers. Nach Lamy%*) enthalt lee Kalkwasser 

Milligramm Kalk (CaO) aus 


——————— ee 
Nitrat Marmor Hydrat 


ber "0" Cr ies62 1,381 1,430 
WOES vats pel Toe 1,384 
raya Meni, 1,299 1,344 
SMe laa 1,162 1,195 
hiernach wiirde bei der tiblichen 


Durchschnittstemperatur von 14° R. mag mg mg 
=17,5°C. 1,255 1,276 1,319 CaO 
, mg mg mg 
in lce Kalkwasser gelist seit, und : 0,986 1,002 1,036 CO; 
ce ce ee 


= 0,533.- 0,542 0 GIRCOR 
von 17,5° und 760 mm einem Cubikcentimeter Kalkwasser von gleicher 
Temperatur entsprechen. **) 

Stellen wir uns also das Kalkwasser aus gebranntem Marmor oder 
Hydrat dar, dann witrde lce desselben 1,0 mg oder etwa 0,55 ce 
Kohlensiéiure von 17,5°C. und 760 mm zu absorbiren vermégen und, S0- 
fern durch denselben die in 100 ce Luft vorhandene Kohlensiiure gerade 
gebunden wird, 0,55 Volumprocent CO, anzeigen. Wiirden 2 X 100 ce 


*) Ann. Chim. phys. [5], 14, 145. 
**) Hierbei ist 1,848 mg als das Gewicht von lee trockener COg von 17,5° 
und 760mm zu Grunde gelegt. 
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Luft erforderlich sein, um dieselbe Kalkwassermenge zu siittigen, dann 
ist halb so viel Kohlensiiure vorhanden u. s. w. Auf diese Weise lisst 
sich leicht eine Tabelle zusammenstellen, welche fiir die Anzahl der 
Luftfilllungen, die zur Neutralisation des Kalkwassers erforderlich sind, 
den Kohlensiuregehalt angibt und fiir alle Fille Giiltigkeit hat, in denen 
i sich die Menge des verwendeten Kalkwassers zu dem Luftvolum wie 
1:100 verhiilt. Zu meinen Versuchen habe ich stets 5 cc Kalkwasser 
und eine Flasche, deren Inhalt nach dem Zustipseln 505 ce betrug, an- 
gewendet und diese Grésse fiir praktisch befunden. Sollte eine solche 
Flasche nicht zur Hand sein, dann kann man fiir cine dhnliche die 
entsprechende Kalkwassermenge berechnen und in einem Gliischen ab- 
messen, welches man ein fiir alle mal mit einer Marke versieht. 

Ist V der Inhalt der Flasche bis zum Rande des Halses, v das 
Volum, welches beim Zustipseln durch den Kork verdringt wird und 

x die gesuchte Kalkwassermenge, dann ist 

x: [V—(x-+ v)] =1:100 
aROe 3e— mores . 

101 
z Die folgende Tabelle IA gibt bis zu 20 Luftfiillungen die unter 
den erwiihnten Verhiltnissen in 10000 Vol. Luft von 17,5° und 760 mm 

sich ergebenden Volumina Kohlensiure an. 


| 
! 
: 


Tabelle IA. 


P S| s Ey Sls eer 
a) rl 3 2 “ Ss 3 es 3 ra 
ee eS 8 Ne 8 Pie 
| aS) 
oe tse eH el\sosSilia8 a soslia' Fl eos 
Peeters Bom is 5 ea Sr i's 5 8 | oe 
gs —e SHo CH SA Sei 8 As ov 
Biieeie 2) soi 2) sis €)\ 63 
=< are fie al eel <q a= S| |b? ay 


1 55,0 6 9,2 11 50 || | 16 3,4 
2 q7,5 || 7 7,9 12 des WN Att 3,2 
3 18,3 || 8 6,9 13 4,2 18 3,0 
4 13,7 9 a1 || 14 3,9 19 2.9 
5 11,0 || 10 5,5 15 3,7 20 2,8 


Parallelversuche, welche in der beschriebenen Weise und nach der 
Pettenkofer’schen Methode ausgefiihrt wurden, zeigten jedoch nicht 
_ die erwartete Uebereinstimmung ; die aus der Tabelle IA entnommenen 

aeoe erwiesen sich durchgingig als si aes zu niedrig. 
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Dies erklirt sich auf einfache Weise dadurch, dass das Kallkowasser 
wihrend des zwei bis drei Minuten langen Schiittelns der Luft die Kohlen- 
siiture nicht véllig zu entziehen vermag; es bleibt ein geringer Bruchtheil 
derselben unabsorbirt, welcher bei der niichstfoleenden Luftfiillung aus der 
Flasche herausgesaugt wird. Diese Menge Kohlensiiure, welche sich der 
Bestimmung entzieht, wechselt mit dem Gehalte der zu untersuchenden 
Luft an diesem Gase. Enthilt die Luft weniger als 0,2 Volum- 
Procent Kohlensiiure, dann bleiben unter den angegebenen Verhiltnissen 
im Durchschnitt etwa 10 % der vorhandenen Kohlensiiure unabsorbirt. *) 
Erhéht man daher die nach der Theorie berechneten Werthe um diesen 
Betrag, so erhiilt man die gesuchten Zahlen. 

Dieselben sind in der folgenden Tabelle I zusammengestellt. 


Tabelle I. 


(500 ce Luft — 5 ce Kalkwasser.) 


| 
| 


H | ao || ea 5 Zs w 2 acd al ao 
ra sOoiw, 8). SOs 8) LO) ss 
aide S9 | = Ch eatic= SO las reat Niet ats jo) = ra a te) q i 
SAR SSS/SBE\SSEISSE SSEISR Elae8 
foe) Sel8eg| Se) 844)" 86/475 
2 ssi 8 SsEgi2 & Ss | 2 | aoe 

1 60 6 TOs ileal 5,5 16 3,8 

2 30 7 86 | 12 5,0 17 3,6 

3 20 ea psn vee es 4,6 18 3,4 

4 5 9 Th Ne pa 4,3 19 3,2 

5 129 40 60° l= 15 4,0 20 3,0 


Diese Tabelle wurde nun durch eine Reihe von Versuchen auf ihre 
Zuyerlissigkeit gepriift. 


Zuniichst erschien es von Interesse auf diese Weise die atmosphii- — 


rische Luft auf ihren Xohlensiuregehalt zu untersuchen. Kin solcher 
Versuch wurde am 16. Mirz ausgefiihrt und ergab, dass nach 17 mali- 


gem Fiillen mit Luft aus dem Freien das Kalkwasser in der Flasche, 


welches jedesmal 2—3 Minuten lang tiichtig geschiittelt wurde, noch 
deutlich schwach rosa gefirbt erschien, wiihrend es nach der folgenden 
Luftfiillung beim weitern Schiitteln bald erblasste und schliesslich ganz 


*) Auch die Temperatur des Raumes, in welchem die Untersuchung vor- 
genommen wird, ist nicht ohne Einfluss auf die Schnelligkeit der Absorption; 
sie war bei den Versuchen nicht unter 12° und nicht ither 20? C. 
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* entfirbt wurde. Hiernach enthielt die Luft in 10000 Vol. 3,4 —3,6 

Vol. Kohlensiiure. Diese Zahlen entsprechen dem durchschnittlichen 
Kohlensiiuregehalt der atmosphiirischen Luft am Orte der Beobachtung. 
Ein zweiter Versuch, welcher am 30. Marz angestellt wurde, ergab 
genau dasselbe Resultat. 

Es war nun weiter erforderlich diese Priifung auf solche Verhiilt- 
nisse auszudehnen, fiir die das Verfahren in erster Linie bestimmt ist, 
hiernach die Luft bewohnter Riiume zu untersuchen und zugleich nach 
einer exacten Methode den Kohlensiuregehalt derselben zu bestimmen. 
Diese Controlbestimmungen wurden nach der Pettenkofer’schen 
Methode_ ausgefiihrt. 

Die Resultate einiger solcher Parallelversuche sind in Tabelle A 
enthalten. 


ba 


Tabelle A. 


é Real In re aes Luft 
Luft bewohnter Riume. paces | nach der 
Luft- nach P etten- 
|fillungen- Tabelle I. i ee 
OOO TT 
et eerie ok Nw. 10-11 | 55-60] 58 
Wohnzimmer I... ; 8—9 6,7—7,5 cep 
_ Geraiumiges Sentabenntiar Ul ( Bett), Morgen | 7 ca. 8,6 8,8 
Arbeitszimmer, anal ee ; 6—7 | 8,6—10,0) 955 
-Bibliothekzimmer. . . ee et. | 6 ca. 10,0) Ont 
Wohnzimmer I] . . 84 eae 5 ca. 12,0, ES 
Schlafzimmer I (4 Botten); —— are hs i 4 ca. 15,0] 15,0 
Auditorium nach dem Experimentiren mit flis- 
OOS SO re eee 115,0—20,0) 17,0 


Wie man aus dieser Zusammenstellung ersicht, stehen die Werthe, 
welche die ecinfache Art der Luftpriifung ergab, mit denen nach der 
genauen Methode bei simmtlichen Versuchen in Einklang. 

Tabelle I gibt nur bis zu einem Gehalt von 0,6 Volum-Procent 
Kohlensiiure die néthigen Anhaltspunkte und die Werthe fitr den Kohlen- 
siiuregehalt liegen naturgemass um so weiter auseinander, je geringer die 
entsprechende Zahl fir die Luftfiillungen ist. Durch Anwendung grosserer 
— Quantititen Kalkwasser lassen sich diese Grenzen enger ziehen und 
_ gréssere Mengen Kohlensiure bestimmen. 
‘In &thnlicher Weise wie Tabelle I, welche auf Anwendung von 5cc 
: Kalkwasser und 500 ce Luft basirt, wurden fiir 10, 15, 20 und 25 ce 
aa. 


f 
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die entsprechenden Werthe nach der Theorie mit 5, 3,3, 2,5 und 2% 


Aufschlag berechnet. Sie sind in der folgenden Tabelle II aufgetiithrt, — 


nachdem namentlich die héher€én Zahlen abgerundet wurden. 


Tabelle I. 


‘| In 10,000 Vol. Luft Vol. COg| ae In 10,000 Vol. Luft Vol. COs 


Anzahl 


! bei Anwendung einer Kalk- bei Anwendung einer Kalk- 
der || wassermenge von - der | wassermenge von 
| ATA eens oe oo eee Tafts)<\— —— ae 
filllungen. | 10 ¢e | 15 ce | 20ec | 25ce | fillungen. | 1Q¢ee 15 ce | 20ce | Wee 
| 

1 ! 120 175 230 290 a | 7 25 33 42 

2 > 60 90 115 145 8 ) 14,5 | 22 29 37 

apo i. 40°] 60. | "80100 9 AT 133019 26. | 33 

ays || 30 45 | 60 | 75 10: | 11,5°) 17/59) SO3saies 

5 | 24 | 85} 45 | 60 11 if 10,5. | -16,0 | 21— | 96,5 

6 | 2 | 80 | 40 | 50 12 | 9,5} 145) 19 | 245 


Diese Tabelle wurde gleichfalls durch Parallelversuche nach der 
Pettenkofer’schen Methode gepriift. Es folgen die Ergebnisse in 


Tabelle B. 


Menge | Anzahl | 1” 10,000 Vol. Luft 


des ange-|| qo, I Vol. COg 
Luft stark bewohnter Riume. wandten || | nach der 
Kalk- | Luft- nach Petten- 
ae TSS: te || kofer’schen 
wassers. fillungen. Tabelle II. rates 


WohnzimmerI, Abends bei Beleuchtung] 10ce || 4—5 24—30 26,8 


Bibliothekzimmer, Abends b. Beleucht.} 15¢e 4| 5 ca, 35 34,2 

Schulzimmer (Quinta). . .... 15 ce 3—4 45—60 47,1 
desley -<(Secunda)s nn sian Mbice? ||) 134 45—60 50,1 
desols). (Quanta) fare je uewes 15 ce 3—4 45—60 55,9 
desglt-i- (Sexta)u: c=... se mals 20 ce || 4 | ca. 60 58,1 
desgl. (Septima) . . .. .] 25ce || 4-65 || 60—75 62,0 - 
Gesoles. a(Prima)*) 4c. sei 20ice oe o——4 . 60—80 64,0 


Auch bei diesen Versuchen liegen die nach der exacten Methode ge-- 


fundenen Zahlen zwischen dem Grenzwerthen, welche die Tabelle II ergab. 


( 


*) Diese Schulriiume der Steindammer Mittelschule zu Kénigsherg i. Pr. hat- — 


ten keine Ventilationsvorrichtungen. 
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_ Die rothe Farbung, welche das Phenolphtalein dem Kalkwasser er- 
theilt, verschwindet beim Schiitteln mit kohlensiurehaltiger Luft nicht 


_ plotzlich, sondern geht, sobald sich der Neutralititspunkt nihert, in hell- 


rosa iiber, worauf dann beim weitern Schiitteln die Fliissigkeit bald 
ganz farblos wird. Enthilt die Luft nur wenig Kohlensdure, dann kann 
man in Folge dieses allmihlichen Farbentiberganges das Ende des Ver- 
suchs mit ziemlicher Sicherheit voraussehen. Ist die theilweise Entfar- 
bung eingetreten, dann geniigen in der Regel eine bis hochstens zwel 
Luftfiillungen zum Farbloswerden. Bisweilen ereignet es sich, dass 
nach dem Schiitteln yon 2—3 Minuten der Inhalt der Flasche nur noch 
ganz schwach gefirbt erscheint. In solchen Fallen habe, ich das Schiit- 
teln noch einige Minuten fortgesetzt, wobei meistens die vollige Ent- 
firbung eintrat; dann und selbst in den wenigen Fillen, in denen noch 
spurweise Fiirbung bestehen blieb, wurde nur eine Zahl in Tabelle A und B 
eingestellt. Aber auch wenn der Kohlensiuregehalt ein grésserer ist, wo 


! 


sich dann oft der Uebergang von Roth zu Rosa und die vollstindige — 


Entfiirbung wiihrend einer Schiittelung vollzieht, kann man sich, je 
nachdem dieses wihrend der ersten Minuten oder erst gegen Ende der 
dritten eintritt, ein Urtheil daritber bilden, welchem Grenzwerth der 
gesuchte Kohlensiiuregehalt niher liegt. So liess es z. B. bei den in 
Tabelle B aufgefiihrten Priifungen der Versuch nicht zweifelhaft, dass 
die fettgedruckten Zahlen bessere Annaiherungswerthe ausdriickten. — 
Das beschriebene Verfahren gestattet aber nicht nur den ‘Kohlen- 

siuregehalt der Luft bewohnter Riiume schnell und sicher anniherungs- 
weise zu bestimmen, sondern erméglicht ebenso in Gasgemischen, 
“welche mehrere Procente Kohlensiure enthalten, eine ungefihre Be- 
stimmung derselben, wenn keine anderen Siuren vorhanden sind, wie 
z. B. in der ausgeathmeten Luft. 

Hier geniigt eine einmalige Fiillung der Flasche mit Luft, waihrend 
das Kalkwasser portionsweise so lange zuzusetzen ist, bis die rothe 
Farbung nach lingerem Schiitteln nicht mehr verschwindet. Auch fiir 
diese Versuche reicht die 505¢c-Flasche und das 5 cc-Glischen aus. 

Bei der Berechnung der hier zu benutzenden Tabelle [Il war zu 
beriicksichtigen, dass durch den fortgesetzten Kalkwasserzusatz sich das 
- Luftvolum in der Flasche dndert. : 
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Tabelle III. 


Angewandtes| Vol. Proc. {Angewandtes| Vol. Proc. 

Kalkwasser. CQz. Kalkwasscr. CObd. 
5ce 0,6 39 ce 4,1 

10 ce 1 40 ce 4,7 
15ce 1,7 45 ce 5,4 

20 ce 2,3 50 ce 6,0 

i ee Rl 2 55 ce 6,7 

30 ce 3,5 60 ce 7,4 


Es wurde nun die Kohlensiure in der ausgeathmeten Luft in fol- 
gender Weise bestimmt. 

Die ausgeathmete Luft wurde zuniichst in einem Glasgasometer iiber 
destillirtem Wasser aufgefangen und alsbald durch eine Flasche yon der 
angegebenen Grésse, dann durch eine ahnliche, welche zur Bestimmung 
der Kohlensiiure nach der Pettenkofer’schen Methode vorbereitet — 
war, und drittens durch eine der ersten gleiche Flasche gedriickt ; 
simmtliche Flaschen waren mit dem Gasometer und unter sich luft-. 
dicht verbunden. Nachdem die Flaschen mit der Luft aus dem Gaso- 
meter gefiillt waren, wurden sie verschlossen und zunichst eine der beiden 
505 cc-Flaschen mit einigen Tropfen der Phenolphtaleinlésung und so 


| 
| . 
oft mit je 5 ce gesiittigten Kalkwassers beschickt, bis dasselbe nach fiint ; 
Minuten langem Schiitteln deutlich roth gefirbt blieb. Die gleiche 
Menge Kalkwasser wurde nun mit einem mal in die zweite Flasche 
gegeben und wenn Entfirbung eintrat noch weitere 5 cc Kalkwasser zu- 
gesetzt. . Ein doppelter Versuch ist hier néthig, weil durch das éftere 
Oefinen der Flasche etwas der kohlensiiurereichen Luft entweicht. In | 
der That gab der Orientirungsversuch bisweilen 5cc Kalkwasser weniger 
an, als der zweite maassgebende. Es wurden so erhalten: . 


Tabelle C. 

a | COzg in Vol,-Proe. 
No. | Ausgeathmete Luft eines | Anzahl 2 

Gest er. Lae ._ || der Cubik- | nach der_ 
cae minnlichen Individuums im) Bana nach Petten- 
Bache: | Alter von | Kalkwasser, || Labelle Il. Bri 

ea 56 Jahren | 35240 || 40-47 4,5 

2-H 36°" 43 [Ob ae 5,3 

va 28 sata | 45-50 | 54—6,0 5,9 

4 1 Me eet | 50—55 | 6,0 —6,7 6,55; 

oy, ily 45—50 | 5,4—6,0 5,6 

| | 


\ 
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Man sieht, dass auch die Grenzwerthe dieser Tabelle mit den ge- 
nauen Zahlen in Kinklang stehen. 
Das Verfahren ist also ebenso allgemein anwendbar, als einfach und 
leicht ausfithrbar, es liisst sich nicht allein der Hygiene nutzhar machen, 
‘sondern kann ebenso mannigfachen technischen Zwecken, zur Kohlen- 
siurebestimmung in Leucht-, Heiz-, Saturationsgasen u. s. w. dienen. 
Die ecinzigen Erfordernisse sind: gesiittigtes Kalkwasser, eine Lésung 
yon Phenolphtalein, eine Halbliter-Flasche und ein Glischen zum Ab- 
messen des Kalkwassers. 
In besonderen Fallen kann sich die Sache noch einfacher gestalten, 
wenn es namlieh nur darauf ankommt, sich davon zu iiberzeugen, ob 
das zu untersuchende Gasgemisch mehr oder weniger als einen bestimm- 
ten Procentsatz Kohlensiure enthilt. Ein solcher Fall, welcher ein all- 
gemeineres Interesse fiir sich in Anspruch nimmt, ist z. B. folgender. 
Jedes Leuchtgas enthilt Kohlensiure und Stickstoff, fiir den Ver- 
brennungsprocess indifferente Gase, welche infolge ihrer verdiinnenden 
Wirkung u. s. w. indirect von Einfluss auf die Leuchtkraft der Gas- 
flamme sind. Wenn nun auch die Gesammtmenge derselben im ge- 
' reinigten Leuchtgase in der Regel (2 bis 3 %) so gering ist, dass die 
hierdurch verursachte Herabminderung der Leuchtkraft mit den iiblichen 
photometrischen Apparaten mit Sicherheit nicht bestimmt werden kann, 
so erfihrt dennoch der Gasconsument, sobald die Menge dieser indifferen- 
ten Gase z. B. von 2 auf 3% steigt, einen leicht berechenbaren Nach- 
theil. Das Gas wird ihm zugemessen. Erhilt er nun zu irgend einer 
Zeit in 10007 Leuchtgas 107 von jenen nicht. brennbaren Gasen mehr, 
so bezahlt er dann 1 Pfennig pro Mark fiir etwas, was fir ihn vollig 
werthlos ist; es ist dann fiir ihn das Gas um 1% theurer geworden. 
Das Rohgas enthilt etwa 4% Kohlensiure, welche durch geecignete 
Reinigungsapparate zum gréssten Theil leicht entfernt werden kénnen. 
Man kann daher einen bestimmten Maximalgehalt des gereinigten Leucht- 
gases an Kohlensiure z. B. 1% festsetzen, was bei der Fixirung des 
Gaspreises in Rechnung zu ziehen und dann von Seiten der Gasanstalten 
einzuhalten ist. 
-__-Will man priifen, ob das Leuchtgas unter oder ither 1% CO, 
enthilt, so hat man, da 10 cc Kalkwasser 5,5 ce Kohlensiure siittigen, 
nur eine Flasche von 550 ce mit Leuchtgas zu fiillen, 10 ce (oder ganz 
allgemein '/;-) Kalkwasser, 3 Tropfen Phenolphtaleinlisung zuzugeben 
und einige Minuten zu schiitteln. Bleibt die Fliissigkeit roth, dann ist 
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weniger, wird sie entfirbt, dann ist mehr als 1% CO, vorhanden. ~ 
Versieht man das Gliischen, welches zum Abmessen des Kalkwassers 
dient, noch mit einigen Unterabtheilungen, bei denen man sogleich den 
correspondirenden Kohlensiuregéhalt vermerkt, dann lasst sich durch 
Wiederholung des Versuchs mit mehr oder weniger Kalkwasser der 
Gehalt innerhalb beliebiger Grenzen bestimmen, und die Tabellen wer- —— 
den entbehrlich. 
Das im Vorstehenden beschriebene Verfahren kann keinen Anspruch 
auf Exactheit machen, da die Absorption keine ganz vollstindige ist, : 
da der Gehalt des gesiittigten Kalkwassers an CaO von der Temperatur , 
abhingig ist und-weil es ebensowenig die jedesmalige Temperatur und 
Spannung der Luft bei den einzelnen Versuchen  beriicksichtigt; aber 
da, wo es sich nur um die Erlangung von Anniherungswerthen handelt, 
diirfte es sich vielleicht als brauchbar erweisen. 
Koénigsberg i. Pr., 1. April 1884. 


Im VII. Heft der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 
zu Berlin, welches am 12. Mai ausgegeben wurde, veréffentlichte M. Ballo — 
einiges iiber denselben Gegenstand, indem er in gleicher Weise Phenol- 
phtalein als Indicator zur Bestimmung des Kohlensiuregehaltes der Luft 
empfieht. Ballo benutzt anstatt Kalkwasser ein energischer absor- 
birendes Gemisch yon Kali- oder Natronlauge mit Chlorbaryum, dessen 
Wirkungswerth mit Hiilfe einer */,, Normaloxalsiure festgestellt wird. 
Die Luft wird in einer flachen Feldflasche von iiber 1/,2 Inhalt auf 
gesammelt und durch portionsweisen Zusatz der rothgefiirbten Absorp- 
. tionsfliissigkeit und wiederholtes Schiitteln, bis keine Entfairbung mehr 
eintritt, titrirt. - 

Véllig unabhiingig von einander haben wir die Aufmerksamkeit — 
unserer Fachgenossen auf das Phenolphtalein als Indicator zur Bestim- — 
mung der Kohlensiiure in der Luft, namentlich bewohnter Raume, } 
lenken wollen und jeder derselben wird unsere Angaben priifen und, 
-sobald er in die Lage kommt diesen vorziiglichen Indicator zu den in 
Frage stehenden Bestimmungen zu verwenden, den fiir seine Zwecke 
geeignetsten Weg leicht einschlagen kénnen. 

Man wird jedoch bemerkt haben, dass bei dem im Vorstehenden — 
beschriebenen Verfahren ich bemiiht war ebensowohl titrirte Fliissig- 
keiten wie complicirtere Messgefiisse zu vermeiden. Es kam mir in der 
That hauptsiichlich darauf an, den Nachweis zu liefern, dass in” der. 


angegehenen Weise die Bestimmung der Kohlensiiure in der Luft u.s. w. 

mit den einfachsten Mitteln méglich und ohne specielle chemische Kennt- 

nisse auch fiir den Laien leicht und sicher ausfiihrbar ist. *) 
Koénigsberg i. Pr.. 6. Juni 1884. 


Bemerkungen zu einer Mittheilung des Herrn Prof. Clemens 
Winkler in Freiberg iiber einen Absorptionsapparat fiir die 
; Elementaranalyse. 


Von 


W. Mathesius, 


Chemiker des Hérder Bergwerks- und Hitttenvereins. 


Herr Prof. Winkler empfiehlt in dieser Zeitschrift 21, 545 die 
Anwendung von concentrirter Schwefelsiiure als Trockenmittel bei Ele- - 
mentaranalysen an Stelle von Chlorcalcium. Im hiesigen Laboratorium 
werden sehr hiufig Kohlenstoffbestimmungen in Stahl und Hisen aus- 
gefiithrt und wurden sofort nach Erscheinen obiger Mittheilung Versuche 
iiber die Anwendbarkeit der Schwefelsiiure gemacht. Hierbei zeigte sich 
nun der auffallende Umstand, dass, trotz ungewdhnlich langer Ausdeh- 
nung der Vexsuchszeit, die Kohlensiureabsorptionsapparate fortwihrend 
an Gewicht zunahmen. 

Nachstehend einige Beispiele hieriiber. Durch die Apparate ist, in 
-derselben Zusammenstellung, wie sie bei der Verbrennung benutzt wurden, 
Luft geleitet worden. 

Versuchsdauer Gewichtszunahme des Kohlensiureabsorptionsapparates 


in Stunden ; in Grammen in Milligrammen pro Stunde 
27), 0,0017 - 0,68 
3 0,0016 0,53 
a 0,0016 0,64 
4 0,0024 0,60 
2 -0,0012 0,60 
4° 0,0028 0,70 
2 0,0010 0,50 
- 14, 0,0009 0,60 


_ *) Es sei mir gestattet darauf hinzuweisen, dass Mechanikus und Optikus 
J. CG. Schlésser in Kénigsberg i. Pr. den completen Apparat: Versuchsflasche, 
_ Messgliischen, Tropfenzihler fiir die Phenolphtaleinlésung, Vorrathsflasche fiir 
das gesiittigte Kalkwasser u. s. w. nebst den fiir einige hundert Analysen aus- 
; _ reichenden Reagentien und specielle Gebrauchsanweisung in solidem, polirtem 
5 4; Holzkasten fiir 10 Mark liefert. BI. 

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 23 


* 
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Diese Gewichtszunahmen waren zweifellos zu gross, um bei einer 
sorgfaltigen Kohlenstoffbestimmung vernachlissigt werden zu kénnen. Die 
Resultate sind theils unter Anwendung Winkler’scher Schlangenapparate, 
theils unter Anwendung von Geissler’schen Kaliapparaten erhalten worden. 
Beide Apparate zeigen indessen den Nachtheil, im Verhiltniss zu ihrem 
Gewicht sehr grosse, nur schwierig zu reinigende Oberflichen zu besitzen, 
welche dadurch, sowie durch die mit dem Feuchtigkeitsgehalte stark 
variirende Oberflichencondensation zu grossen Wiigefehlern Veranlassung 
geben. Es wurden deshalb spiiter U-Rohren angewendet. Dieselben 
sind mit seitlichen Schenkeln versehen (~U™~), die beliebig durch 
Glashihne, welche gleichzeitig die oberen Filléffnungen verschliessen, 
gedffnet oder geschlossen werden kénnen, Diese Kinrichtung erméglicht 
es die Absorptionsréhren beliebig lange ohne weiteren Verschluss an der 
Luft liegen zu lassen, ohne die geringste Gewichtsiinderung befiirchten 
zu miissen. : R 

Bei den ferneren Versuchen wurde durch Schwefelsiiure und Natron- 
kalk von Wasser und Kohlensiiure befreite Luft, durch 2 U-Rohren 
mit Bimsstein-Schwefelsiiure geleitet und passirte dann zwei Natron- 
kalkréhren und ein Bimsstein-Schwefelsiiurerohr. Ks ergaben sich fol- 
gende Resultate : 


I. Bei Anwendung von Schwefelsiiure vom specifischen 
Gewicht 1,84. 


Versuchs- I. Natron- II. Natron- III. Schwefel- Summa. Gewichts- 


dauer kalkrohr kalkrohr siiurerohr anderung. 
3,5 Stunden + 0,0049g +0,0015g -+0,0019 4 + 0,0083 g 
16 « -+0,0040 « +0,0011 « -+0,0084 « + 0,0135 « 
10 « +0,0014« 0,0000« ++ 0,0036 « + 0,0050 « 


115 « +0,0015« +0,0004< +0,0028< +0,0047 « 


I. Bei Anwendung von Schwefelsiure vom specifischen 
1 Gewicht 1,71. 


14 Stunden + 0,0010 g —0,0003 g -+0,0036 g + 0,0043 g 
10 « +0,0004 <« +0,0006<« + 0,0021<  -+0,0031 « 
4 «  —0,0003 « +0,0006 « -+ 0,0010 « + 0,0013 « 
Bei den 3 letzten Versuchen betriigt die gesammte Gewichtszunahme it 

pro Stunde regelmiissig 0,0003 g. Die ersten Versuche lassen wohl fast 
zweifellos erkennen, dass Schwefelsiure vom specifischen Gewicht 1,84 
-erheblich in’s Gewicht fallende Substanzmengen an Luft abgibt. Es 
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wurde deshalb bei der zweiten Versuchsreihe eine verdiinntere Schwefel- 
siiure angewendet und zwar wurde eine solche vom specifischen Ge- 
wicht 1,71 gewiahlt, weil dieselbe noch etwas mehr Wasser enthilt als 
das Bihydrat (specifisches Gewicht 1,783). Trotzdem ergab sich die 
oben angegebene Gewichtszunahme, welche, wenn auch gering, doch 
einen Fehler bedingt. 

Die Anwendung von Schwefelsiiure hat neben dieser eben erwiihnten 
Ungenauigkeit den Nachtheil, dass nothwendig Natronkalk und Schwefel- 
siure in 2 getrennten Réhren gewogen werden miissen, also hierbei 
doppelte Wigefehler veranlasst werden, wahrend bei Anwendung von 
Chlorcalcium dieses mit Natronkalk in einem Rohre vereinigt werden kann. 

Herr Prof. Winkler gibt a. a. O. nur an, dass das Chlor- 
calcium erhebliche Mengen Kohlensiiure absorbire, es fehlt aber in dieser 
Beziehung eine quantitative Angabe. Da nun die Anwendung yon Chlor- 
caleium die eben geschilderten grossen Vorziige bietet, versuchte ich die 
Kohlensiiureabsorption desselben zu bestimmen, in der Hoffnung, dass sie 
vielleicht nicht gréssere Fehler bedingen méchte, als sich bei Anwen- 
dung von Schwefelsiure ergeben hatten. 

Zu dem Behufe wurden in ein und demselben Stahl Kohlenstoff- 
bestimmungen einmal unter Anwendung von Chlorcalcium, ein ander- 
mal unter der von Phosphorsiureanhydrid als Trockenmittel gemacht. 
Das Chlorcaleium war durch einen wihrend 20 Stunden iiber dasselbe 
geleiteten Strom yon trockener Kohlensiure mdglichst mit derselben 
gesiittigt worden. 

Es wurden erhalten : 

bei Anwendung von Chlorcalcium 0,171 und 0,173 % C 
« « « Phosphorsiure-Anhydrid 0,189 und 0,192% C. 
_ Es ist vielleicht anzunehmen, dass der hierdurch constatirte Fehler 
annihernd proportional mit der iibergeleiteten Menge Kohlensiiure sich 
fndern wird, da im Allgemeinen die vom Chlorcalcium zu absorbirende 
Menge Wasserdampf derselben proportional sein wird. 

: Im hiesigen Laboratorium werden Verbrennungen zur Zeit in der 
Weise ausgefiihrt, dass der Sauerstoff zunachst einen Wasserverschluss : 
passirt, welcher gestattet, den Gang des Apparates zu beobachten, und 
- sodann, durch Chlorealeium und Natronkalk von Wasser und Kohlen- 

siure befreit, in das Verbrennungsrohr eintritt. Nach dem Verlassen 
-desselben werden die Gase durch Phosphorsiiureanhydrid getrocknet und 


__ betreten dann das Natronkalkrohr, welches im oberen Theile des zweiten 
eee 23% 
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Schenkels an Stelle des bisher verwendeten Chlorcalciums Phosphor- 
siureanhydrid zwischen Wattepfropfen enthilt. Zum Schutz und zur 
Controle des Ganges ist hinter diesem Rohr ein Schwefelsiureverschluss 
angebracht. t 

Bei Anwendung von Phosphorsiiureanhydrid habe ich bei Leergang 
des Apparates keine Gewichtszunahme erhalten. 

Soll ausser dem Kohlenstoff auch Wasserstoff bestimmt werden, so 
muss der Sauerstoff vor dem Eintritt in das Verbrennungsrohr natiirlich 
ebenfalls mit Phosphorsiureanhydrid getrocknet werden. 

Die yon Herrn Prof. Winkler a. a. O. empfohlenen Schlangen- 
apparate arvdsserer Dimension haben sich im hiesigen Laboratorium, 
an Stelle Pettenkofer’scher Rohren, bei der Gasanalyse vorziig- 
lich bewiihrt, haben aber ganz besonders gute und fortwiihrende An- 
wendung an Stelle der bisher iiblichen mit Glasperlen gefiillten Biirette 
zur Aufnahme der bromirten Salzsiure bei der Bestimmung des Schwefels 
im Eisen nach der Fresenius’schen Methode gefunden. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich auf eine Notiz aufmerksam 
machen, welche ich bisher nur in Dammer’s Handwérterbuch der Chemie’ 
unter »Bimsstein< gefunden habe, und welche besagt, dass mit Schwefel- 
siure befeuchteter Bimsstein hiufig Chlorwasserstoff entwickelt. Ich 
habe dies durchaus bestiitigt gefunden und durch Luft, welche erst 
iiber derartigen Bimsstein und sodann durch angesiiuerte Silberlisung 
geleitet wurde, einen erheblichen Niederschlag von Chlorsilber erhalten. . 
Bimsstein muss deshalb vor seiner Benutzung mit Schwefelsiure aus- 
geoliiht werden. 

Hoérder EKisenwerke, im Februar 1884. 


Analyse der Antimonlegirungen, z. B. des Letternmetalls, welches 
aus Blei, Antimon und Zinn besteht. 


Von 


Fr. Weil 


in Paris. - ; 

1. Man behandelt in einer Kochflasche 2 oder 3g der zerklei- — 
nerten Legirung mit Salpetersiiure, verdampft fast alle Salpetersiure, : 
fiigt einen grossen Ueberschuss reiner Salzsiiure zu und kocht bis die 
Dimpfe Jodkalium-Stirke-Papier nicht mehr oder nur noch schwach 
blau firben. Man setzt wiederum Salzsiure und ein wenig iibermangan-— 
saures oder chlorsaures Kali hinzu, um sicher zu sein, dass alles ‘An- q 
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timon als Antimonsiiure in Lisung kommt, und kocht bis die Dimpfe 
Jodkalium-Stirke-Papier gar nicht mehr blau firben, d. h. bis alles 
freie Chlor verjagt ist. é ; 

Die Lésung wird in einen engen, graduirten Messcylinder gebracht 
und darin bis zur Marke mit Salzsiiure und viel Weinsiure enthalten- 
dem Wasser auf 200 cc verdiinnt und tiichtig umgeschiittelt. 

In 10 ce dieser Lisung wird alsdann das Antimon nach der Weil’- 
schen Antimonbestimmungsmethode (sieche Fresenius quantit. Analyse 
6. Aufl. 2. Band 5. Lieferung 8. 542) mit Zinnchloriir maassanalytisch 
bestimmt. 

Wenn die Legirung sehr viel Blei enthiilt, so verfahrt man besser 
folgendermaassen, um im Messcylinder eine klare, nicht von ausgeschie- 
denem Chlorblei getriibte Fliissigkeit zu erhalten. 

Die Kochflasche, welche die in Salpetersiiure suspendirten, unlds- 
lichen Zinn- und Antimonsiiuren enthilt, wird mit heissem Wasser ge- 
fiillt, umgeschiittelt und ruhig stehen gelassen. Nachdem der Nieder- 
schlag sich vollstindig abgesetzt hat, wird die klare salpetersaure Blei- 
fliissigkeit abpipettirt. 

Man wiischt den Niederschlag nochmals auf diese Weise mit heissem 
Wasser aus, “decantirt und kocht\denselben in der Kochflasche mit viel 
Salzsiiure und etwas iibermangansaurem oder chlorsaurem Kali, bis alles 
freie Chlor verjagt ist. 

Man giesst dann die Fliissigkeit mit wisseriger und salzsaurer 
Weinsiurelisung in den Messcylinder bis zur Marke von 200 ce und 
titrirt schliesslich 10 ce wie oben angegeben auf Antimon. 

2. Man behandelt wiederum 2 oder 3 g .der zerkleinerten Le- 
girung mit concentrirter Salpetersiure und bestimmt nach allgemein 
bekannten Methoden das Blei in der filtrirten, mit Schwefelsiure ver- 
-setzten Lisung als schwefelsaures Blei und im gut ausgewaschenen Riick- 
stande, durch Glithen und Wigen die Summe des Antimons ,und des 
Zinns in Form yon Sb0O,-+ Sn0,. 

3. Das in 1. gefundene Antimon wird in SbO, umgerechnet und 
yon der in 2. gefundenen Summe von SbO, + SnO, abgezogen. Man 
erfihrt so die Quantitait von SnO,, respective die des in der Legirung 
enthaltenen Zinns und die des Antimons. 

Diese Methode hat den grossen Vorzug die so zeitraubenden und 
schwierigen Trennungen des Antimons vom Zinn zu ersparen und liefert 
t Resultate, die an Genauigkeit gar nichts zu wiinschen iibrig lassen. 


- ws “ 
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Das schwefelsaure Paratoluidin als Reagens anf Salpete! : 
Vou " 

y Antonio Longi. 4 ial 
Fugt “man zu einer Lisung von Paratoluidin in Schwefelsiure Sale 
-petersaure, so bildet sich zuerst eine blaue Farbung, welche dann in’s: 
Violette, Rothe und endlich in’s Gelbbraune iibergeht. be ee 
Rosenstiehl*) und Lauth**) wandten daher die Sal reo 

zur Entdeckung des Paratoluidins in einer Lésung der verschie 
aromatischen Basen in concentrirter Schwefelsiure an. Ich habe ¥, 
Reaction im Hinblick auf die Nachweisung der Salpetersiure stadirt 
und sehr gute Resultate erhalten. 7) Per tr. | 
Setzt man zu einer Nitrate enthaltenden Plissigkeit einige 
einer Lisung von schwefelsaurem Paratoluidin und figt man ein 
Volumen gewodhnlicher Schwefelsaure vorsichtig so gu, dass sich 
Schichten bilden, so tritt an der Berithrungsiliche der beiden F 
keitsschichten sofort eine rothe Farbung auf, welche erst nach inge 
Zeit in Dunkelgelb abergeht. Wirkt das schwefelsaure Paratoluidin in~ 
gleicher Weise auf Chlorate. Bromate, Jodate, Chromate oder Perman-_ 
ganate ein, so erhalt man statt der rothen eine intensiv blane Firbung, — 
welche so stark ist, dass die Reaction der Nitrate vollstandig verd 
wird, wenn die za untersuchende Flissigkeit auch nur eine kleine Mi 
der genannten Salze enthalt. ry 
Die Lésung des schwefelsauren Anilins gibt, in gleicher Weise an- 
gewandt, keine Farbung; verwendet man aber ein Gemenge der fa 
beider Basen, so beobachtet man, dass die Rothfarbung intensiver 
empfindlicher ist. Man kann sich deshalb statt des reinen Paratoluidins- 
mit Vortheil einer-Lésung von Anilindl in yerdannter Schwefelsiure als_ 
Reagens bedienen. ae 
Um die Empfindlichkeitserenzen dieser Reaction festzustellen ; 

ich dieselbe anf Losungen yon verschiedenem Gehalt an salpete 


*) Ann. de chim. et de phys. 25, 233. 
**) Wurtz, Dictionnaire de Chimie tome II p. $43. 
***) Dass die Reaction sich zam Nachweis Heiner Mengen von salpe 
Salzen in Gegenwart von Chlormetallen und Chlorsiuresalzen verwenden 1 


daranf hat iibrigens Rosenstiehl schon aufmerksam gemacht. Vergl 
Zeitschrift 8, 79. D. Red. if 
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‘Kali angewandt. Es gelang mir noch die Salpetersiiure in einer Fliissig- 
keit nachzuweisen, welche kaum 1/,,5)) enthielt. 

Mittelst des von W. Hofmann”*) vorgeschlagenen Chrysanilins 
lisst sich kaum noch 1/,5,9 Salpetersiiure entdecken. Das schwefelsaure 
Eisenoxydul zeigt eine verschiedene Empfindlichkeit je nach der Art 
seiner Anwendung. Giesst man eine concentrirte Lésung desselben auf 
eine erkaltete Mischung von 1 Volum der salpetersiurehaltigen Fliissig- 
keit und 1 Volum concentrirter. Schwefelsiure, so lisst sich noch 1/, 959 
Salpetersiiure nachweisen. Figt man dagegen zu der salpetersiure- 
haltigen Lésung ein gleiches Volum concentrirter Schwefelséure, so dass 
sich die beiden Fliissigkeiten nicht mischen und wirft dann. einige 
Krystillchen von gutem schwefelsaurem Eisenoxydul hinein, so kann 
man noch */.59) Salpetersiure erkennen, 

Mittelst Indigo kann man bis zu 4/45), und durch die zuerst von 
P. Tassinari und P. Piazza**) vorgeschlagene Reaction mit Aetz- 
kali und Zinkstaub noch 1/,,953, Salpetersdéure nachweisen. 

Das Brucin wurde bisher fiir das empfindlichste Reagens auf Sal- 
petersiure gehalten. Kersting,***) welcher dasselbe in wiasseriger 
Lésung (1:1000) anwandte, vermochte damit noch */,5999) Salpeter- 
siiure za entdecken. Giesst man dagegen in eine Salpetersiure enthal- 
tende Lésung Schwefelsiiure, in welcher man eine kleine Quantitét Brucin 
aufgelést hat, so erhilt man die bekannte rothe Farbung noch mit 
Fliissigkeiten, welche nur */,-,59) Salpetersiure enthalten. 
Die Empfindlichkeit des Brucins wird durch die des Diphenylamins 
noch bedeutend iibertroffen. Dasselbe bildet mit in concentrirter Schwefel- 
siiure oder concentrirter Salzsiure geléster Salpetersiiure oder salpetriger 
Siiure ein so intensiv blau gefirbtes Oxydationsproduct, dass schon die 
allergeringsten Spuren ausreichen um eine sichtbare Farbung zu liefern. 
E. Koppy) bediente sich dieser Reaction um salpetrige Sdure -und 
Salpetersiiure in kiuflicher Schwefelsiiure zu erkennen und gibt an, dass 
sie wenigstens so empfindlich sei wie die mit EKisenvitriol. Ich habe 
nun yersucht, ob man das Diphenylamin benutzen kann um die Sal- 
petersiure in wiissrigen Lisungen nachzuweisen. 

_ Mischt man zu der Salpetersiiure enthaltenden Lisung einige Tropfen 


*) Compt. rend. 55, 817. 
**) Nuovo Cimento 1856, t. II p. 456. 
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. 125, 254; diese Zeitschrift 2, 403. 
+) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 5, 284; diese Zeitschrift 11, 461. 


schwefelsaures Diphenylamin und fiigt dann eine Schicht concentrirter 
Schwefelsiiure zu, so bildet sich eine sehr schéne, ziemlich lang an- 
dauernde blaue Fiirbung. Operirt man auf diese Weise, so erhilt man 
mit Salpetersiureliésungen von 1/, <9 999 Stets eine deutlich sichtbare — 
Fiirbung, erst bei Lisungen von 4/, oo) 909 fingt die Reaction an un- 
sicher zu werden. 

Wenn auch das Reagens, welches ich vorschlage, das Paratoluidin, — 
nicht se empfindlich ist wie das Brucin und das Diphenylamin, so ist | 
es nichtsdestoweniger diesen beiden Reagentien vorzuziehen und zwar 
weil es nicht nur mit Chlorsiiure, Bromsiure und Jodsiiure die Reaction — 
nicht gibt, sondern nicht einmal mit salpetriger Siure. 

Fiigt man niimlich zu einer salpetrige Siure enthaltenden Lisung 
Paratoluidinsulfatlisung und dann Schwefelsiure wie oben angegeben, 
so erhilt man bei einigermaassen concentrirten Liésungen eine gelb- — 
braune, bei verdiinnten eine gelbliche Firbung, welche jedoch nach | 
einiger Zeit in Roth iibergeht indem sich ein Theil der freien salpe- 
trigen Siiure in Salpetersiiure verwandelt. Das Reagens kann also auch — 
zur Unterscheidung von Nitraten und Nitriten dienen. Zu diesem Zwecke — 
verdiinnt man die zu untersuchende Liésung ziemlich stark und beob- 
achtet ob das Reagens sofort die fiir Salpetersiiure charakteristische — 
Rothfiirbung gibt. Handelt es sich um die Auffindung von Salpeter- 
siiture neben viel salpetriger,Siure, so ist die Reaction nicht brauchbar 2 
weil die auftretende gelbbraune Fiirbung die rothe der Salpetersiiure- 
yollig verdeckt. In diesem Falle kann man, wie es schon Piccini*) 
vorgeschlagen hat, die salpetrige Siiure mittelst Harnstoffs zersetzen. Ich — 
wende die Piccini’sche Methode in etwas modificirter Form an. Zu 
der: Nitrit enthaltenden Lésung fiige ich einen Ueberschuss von Harn- 
stoff und dann nach und nach Essigsiiure, bis sich in der Kalte kein 
Gas mehr entwickelt, verdampfe auf dem Wasserbade und priife a 
Lésung des Riickstandes auf Salpetersiure. 


*) Gazzetta chimica italiana 9, 395; diese Zeitschrift 19, "354. 
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Zur Untersuchung von Trinkwasser. 
Von 


W. Bachmeyer. 


Seit Monaten mit Untersuchung von Trinkwasser beschiiftigt, waren 
mir die Mittheilungen (diese Zeitschrift 28, 17) von R. Leeds hoch 
willkommen. Die yon genanntem Forscher betonte Nothwendigkeit eines 
Controlversuches mit destillirtem Wasser bei der Bestimmung orga- 
nischer Stoffe mittelst ibermangansauren Kaliums in saurer Lésung ga- 
ben Veranlassung zur Veranstaltung einer Reihe von Versuchen, die zur 
Klirung der Sache vielleicht nicht ganz werthlos sein diirften. Ich er- 
laube mir deshalb die Ver'suche und die daraus gezogenen Consequenzen 
in Kiirze hier mitzutheilen. Da R. Leeds die Bestimmung der orga- 
nischen Stoffe des Trinkwassers in saurer der in alkalischer Lésung 
yorzieht, wurden. die Versuche blos auf saure Lésungen beschrankt. 


Zunichst wurde festgestellt, dass zur deutlichen Rosafirbung von 
100 cc destillirten Wassers 2 Tropfen = 0,14 cc einer Liésung von 
1/., Kaliumpermanganatlisung nothwendig waren. 


Das destillirte Wasser wurde aus von Ammoniak und salpetriger 
Siiure vollig freiem Grundwasser dargestellt und erwies sich mit Ness- 
ler’s Reagens und Jodkaliumstiirkekleister gepriift von Ammoniak und 
salpetriger Saure frei. 

100 ce dieses destillirten Wassers wurden zum Sieden erhitzt, mit 
10 ce verdiinnter (2:8) Schwefelsiiure und hierauf mit 38 Tropfen = 
0,21 ce Kaliumpermanganatlésung (*/,,) versetzt. Nach 5 Minuten langem 

* Kochen war Entfirbung eingetreten. (Es erforderte die Fliissigkeit aber- 
mals 2 Tropfen — 0,14 cc Lésung zur Herstellung der urspriinglichen 
Farbenniiance.) Ein Beweis, dass 0,21 cc der Lisung von ithermangan- 
saurem Kalium verbraucht waren. Ein Controlversuch bestitigte dasselbe. 

Dieser Versuch lisst mehrere Deutungen zu: 


I. Das destillirte Wasser enthielt einen reducirenden Ké6rper; 
II. die angewendete Siiure enthielt einen reducirenden Kérper; HI. beide 
zugleich wirkten reducirend; IV. das ithermangansaure Kalium wird in 
saurer Lésung durch Kochen allmihlich zerstért. . 


Um der wirklichen Ursache oben beriihrter Erscheinung auf die 
"4 
Spur zu kommen, wurden nun folgende Versuche unternommen. 
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Versuch I. ‘ 

100 ce destillirtes Wasser wurden zum Kochen erhitzt, mit 10 cc 
obiger Schwefelsiiure versetzt und durch allmihliche Zugabe einzelner 
Tropfen von Kaliumpermanganatlisung (1/;)) unter fortwiihrendem Sie- 
den der Fliissigkeit und genauer Beobachtung der Zeitpunkte der Ent- 
firbung die Wirkungsweise des Wassers festgestellt. *) 

Der Verbrauch an tibermangansaurem Kalium lisst sich durch fol- 
gende Zahlen ausdriicken : 

A. Nach 5 Minuten Kochen 0,21 cc; 


aE Ome <n OB ick 
a3 « « 0,49 « 
saa ie PO ENS: 
B. « 5 « « 0,21 « 
20 wld eg Oo ae 
eT POR 
« 55 « « 0,63 < 


Bei der abermaligen Wiederholung des Versuches ergaben sich an- 
néihernde Werthe. 

Daraus resultirt, dass Punkt IV. zur Erklirung der Reduction der— 
Lésung nicht hinreicht. 

Versuch IL. 

25 ce des Wassers mit 10 cc obiger Siéure vermischt und entspre- 
chend weiter behandelt, verbrauchten a) nach 20, b) nach 18 Minuten — 
0,21 ce der Lésung yon iibermangausaurem Kalium. 

Es enthielt somit die Siiure den reducirenden Kérper wenigstens 
nicht allein. : 

Versuch: IIL: 

100 ce destillirtes Wasser in obiger Weise behandelt und mit 0,63 ce 
tibermangansaurem Kalium versetzt wurden nach 60 Minuten langem 
Kochen (wodurch Entfirbung eingetreten war) mit 100 cc destillirten 


Wassers aufgefiillt, zum Sieden erhitzt und mit ttbermangansaurer Kalium- 


lésung versetzt; nach 5 Minuten Kochen waren a) 0,14 ec, b) 0,2 ce 
verbraucht. **) . 


*) Obwohl gegen die Art und Weise der Ausfithrung sich manche Bedenken 


nicht unterdriicken lassen, so hat doch der Versuch, den Wirkungswerth des Wassers - 


in gewodhnlicher Weise festzusetzen, bei dem geringen Verbrauch von tibermangan- — 
saurem Kalium fiir die Vergleichung weniger brauchbare Resultate ergeben. 
**) Hier beim zweiten Versuch mit Oxalsiiure bestimmt. 
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Daraus folgt: Die Ursache der .Reduction beim Grund-Versuch lag 
yorzugsweise in der Beschaffenheit des destillirten Wassers. 
Versuch IV. 

100 ce destillirtes Wasser mit 10 cc Schwefelsiiure 15 Minuten ge- 
kocht, ergaben mit 3 Tropfen = 0,21 cc ttbermangansaurer Kaliumlisung 
versehen nach 3 Minuten Entfirbung. Als Folge erscheint, der redu- 
cirende Kérper war nicht leicht fliichtig; das Kochen mit Siiure schloss 
die reducirende Kraft der Korper auf. ' 
Versuch V. 

a) 100 ce destillirtes Wasser mit 5 cc Schwefelsiiure hatten nach 
10 Minuten Kochen 0,21 ce iibermangansaures Kalium noch 
nicht vollig zersetzt. 

b) 100 ce destillirtes Wasser mit 3 cc Schwefelsiiure hatten nach 
10 Minuten Kochen 0,21 cc itbermangansaures Kalium noch 
nicht véllig entfirbt. : 

c) 100 ce destillirtes Wasser mit 15 cc Schwefelsiiure hatten nach 
3 Minuten Kochen 0,21 cc, nach 10 Minuten 0,35 tbermangan- 
saures Kalium verbraucht. 


Halt man die soeben aufgefiihrten Daten mit den oben gefundenen 
Resultaten zusammen, so ergibt sich der Schluss: die Energie der Re- 
duction ist von der Quantitit, zugesetzter Siiure bis zu einem gewissen 
Grade abhingig. (Ist von Einfluss auf Versuch II.) 

Versuch: V1. 

10 ce der Siiure yon bekannter Stiirke wurden gekocht und mit 
- Tropfen = 0,21 cc der Lésung von iibermangansaurem Kalium ver- 
setzt; nach 5 Minuten Kochen war Entfiirbung eingetreten. 

Demnach wird, wie vorauszusehen war, das iibermangansaure Kalium 
in stark saurer Lésung leichter zersetzt. 
Versuch VU. 

100 ce Trinkwasser mit 10 cc Siure ergaben folgenden Verbrauch 

yon itibermangansaurem Kalium: 


A. 1) a. Nach 5 Minuten Kochen 0,35 ce; 


wer B. fi gags BS « « 0,4 « 
2) Nach 30 Minuten Kochen 
go 0,800; 
~ B.,0,7 « 
payenOg < 
,° 


Oo? eae. 


von 20—32 Minuten 0,053 cc; von 32—47 Minuten nur noch 0,035 cc 


-setzung des iibermangansauren Kaliums von Einfluss: 


-sultate diejenige Verbrauchszahl von iitbermangansaurem Kalium in 


= 


festgestellt. * 
B. Nach 5 Minuten Kochen 0,35 ce; 


Se Mid «+ 049 « 
+120 Dicwnt +p O68e4 
« 32 « < 0,77 « 
« AT < « 0,91 « 


Daraus folgt: Nach 5 Minuten langem Kochen war der reduciren 
Kérper des Wassers noch nicht erschipft. j 
Legt man, wie aus Versuch I. hervorgeht, fiir die Zersetzung des 
iibermangansauren Kaliums auf Kosten der Siure fiir 5 Minuten lang 
Kochen den Werth von hichstens 0,035 ce zu Grunde, so reducirte das 
Wasser von 5—10 Minuten noch 0,105 ce; von 10—20 Minuten 0, 07 eos , 


a 


tibermangansaures Kalium. 
Versuch VII; = 
100 ce des obigen Trinkwassers mit 15 ce Siiure verbrauchten ab 
mangansaures Kalium: 


s Nach 4 Minuten Kochen 0,35 cc; 
= 9 < « 0,49 « 
= 15 «< eve A). Osiee 
« 25 « =. WONT (a 


Die Energie der Reduction ist somit hier eine gréssere. Die 
ductionswerthe nehmen mit der Zeit ab. Es bleibt jedoch unbestimmt| 
wie viel auf Kosten des grésseren Siurequantums zu setzen ist. 


Bei der Bestimmung organischer Stoffe im Trinkwasser mittelst_ 

tibermangansauren Kaliums in saurer Lésung ist auf den Grad der Zer- 

: : = ae 

1) Die Zeitdauer des Kochens der Flissigkeit; 2) die Quantiti 

und Concentration der angewendeten Siure. ; 

Es empfiehlt sich deshalb bei der Bestimmung organischer Sub- 
stanzen im Trinkwasser nach der Kubel-Tiemann’schen Meth 


zu 100 ce Wasser 10 ce Schwefelsiiure (2:8) zu nehmen und yom. 
zu bringen, die sich bei einem Versuche mit reinstem destillirtem Wa 


in den zweiten 30 Minuten Kochen ergibt. Selbstverstiindlich ist 


x rd 
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Menge iibermangansaures Kalium in’ Rechnung zu ziehen, welche zur 

_ Firbung der Fliissigkeit erforderlich ist. Es ist durch die Wahl passen- 
der Gefiisse (Kolben mit langem Halse) das zu rasche Abdunsten des 
Wassers zu vermeiden. 

Anmerkung: Ein ruhiges, gleichmassiges Sieden der Fliissigkeit 
bei Vermeidung jeder Dampfspannung ist absolut erforderlich. Von der 
allen Versuchen zu Grunde liegenden Kaliumpermanganatlésung ent- 
sprach 1,14 ce 1 ec Oxalsiiurelésung (*/;,), was selbstverstindlich bei der 
Berechnung auf Milligramm organischer Stoffe in Ansatz gebracht wer- 
den musste, auf den vergleichenden Werth obiger Zahlen jedoch ohne 
Einfluss ist, da bei den Versuchen mit Oxalsiiure davon Notiz genom- 
men wurde. 


Ueber die Bestimmung des technischen Werthes 
von weinsaurem Kalk. 


Von 


L. ‘Weigert. 


Wiihrend in friiherer Zeit die Erzeugung der Weinsiiure fast aus- 
-schliesslich auf der Verwendung des Rohweinsteins beruhte, dient seit 
einer Reihe von Jahren auch der weinsaure Kalk als Rohmaterial fir 
die Fabrikation von Weinsiurepraparaten. 

Sowohl Weinstein als weinsaurer Kalk werden nach dem Gehalte 
an weinsauren Salzen bezahlt, und ist daher die Ermittelung dieser 
Bestandtheile von gleich grosser Bedeutung fiir den Kaufer und Ver- 
kiiufer. Nicht nur Weinstein, sondern auch den weinsauren Kalk pflegt 
man nach Weinsteingraden zu handeln, d. h. man driickt den Gehalt 
an Calciumtartrat in Procenten der iquivalenten Weinsteinmenge aus. 
Es geben also 260 Theile krystallisirtes Calciumtartrat 188,11 Theile 
260 


_ saures Kaliumtartrat oder ein Weinsteingrad ist = Seat = 1,3821 kg 
‘ aol 

- Galciumtartrat in 100 kg der rohen Waare, wahrend 1 kg % (reines) 

 Calciumtartrat = 0,7235 Weinsteingraden zu setzen ist. Nachdem in 


- den Berichten der Wiener und anderer Waarenbérsen in neuerer Zeit 
auch stets der Preis, welcher fiir einen Weinsteingrad gezahlt wurde, 


-angegeben ist, so kann man den annihernden Preis der Waare, welcher 
< cy 
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allerdings auch von dem Mehr- oder Mindergehalte an Calciumecarbonat 
abhiingig ist, danach ermitteln. . 
Was nun speciell die Werthbestimmung des weinsauren Kalkes be- 
trilft, so bestand ‘die einzige bisher gebriiuchliche und yerlissliche Me- 
thode darin, dass man zuerst den Gehalt an kohlensaurem Kalk er- 
mittelte, hierauf den weinsauren Kalk durch Gliihen in Calciumearbonat 
umwandelte und nun abermals die Menge des vorhandenen Calcium- 
carbonates bestimmte. Aus der Differenz ergibt sich jene Menge kohlen- 
sauren Kalkes, welche dem vorhandenen weinsauren Kalk entspricht. 
Hierbei ist zu bemerken, dass die Bestimmung des kohlensauren Kalkes 
in beiden Fallen keineswegs durch blosses Titriren durchzufiihren ist, 
man also gendthigt ist, die Kohlensiiure gewichtsanalytisch zu bestimmen. 
Soxhlet*) hat daher folgende Methode angewandt: 10g Substanz 
werden mit Wasser angeriihrt, mit Kohlensiiure gesiittigt, eine halbe 
Stunde gekocht, im Kolben mit Salzsiiure zersetzt und die entweichende 


yr xe . > » al . . 
Kohlensiiure im gewogenen Natronkalkrohr aufgefangen. Es ergibt dies — 
c fe) be) be) 5S 


jene Kohlensiiure, welche in Form von kohlensaurem Kalk vorhanden 
ist. Weitere 5 g werden mit concentrirter Zuckerlisung befeuchtet und 


verascht, — ohne diese Maassregel wiire eine Hiniischerung der stark 
stiiubenden Masse olme grossen Verlust nicht ausfiihrbar, — die Asche 


mit Wasser angerithrt, mit Kohlensiure gesittigt und gekocht, dient 
sodann zur Bestimmung der gesammten Kohlensiiure. Aus der Differenz 
beider Bestimmungen ergibt sich die auf weinsauren Kalk zu berech- 
nende Kohlensiure, respective der entsprechende kohlensaure Kalk. 
Dass diese Methode eine hichst wnstiindliche ist, liegt auf der Hand ; 
sie gibt ausserdem nur in der Hand eines geiibten Analytikers genaue 
Resultate, denn die Kohlensiiurebestimmungen miissen mit mdglichster 
Genauigkeit vollfithrt werden, weil jeder Fehler 5,909 mal multiplicirt 
wird, demnach 0,01 g Kohlensiiuredifferenz bei Verwendung yon 5 q 
Substanz um mehr als 1% weinsauren Kalk zu viel oder zu wenig finden 
lisst. Aus diesem Grunde kann man sich auch nie mit einer einzigen 
Bestimmung begniigen, sondern muss immer Doppelbestimmungen aus- 


fithren, weil man sonst keinerlei Controle fiir die Richtigkeit der Arbeit — 


hat. Um eine Werthbestinmmung des rohen weinsauren Kalkes auszu- 
fiithren, sind vier Kohlensiiureermittelungen gewichtsanalytisch yorzuneh- 


*) Erster Bericht tiber Arbeiten der k. k, landwirthschaftlich-chemischen 


Versuchsstation in Wien, aus den Jahren 1S70—1877; Wien, Verlag der kk. 
landw.-chem. Versuchsstation 1878, Seite 40. re 


. 
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men, ferner zwei Veraschungen, vier Kohlenséurecinleitungen u. dergl. 
erforderlich. Die Zahl der auszufiihrenden Wiigungen ist 12. Da diese 
Methode nur yon einem geiibten Chemiker angewendet werden kann, 
grosse Platinschalen, genaue Wagen bedingt und 1'/, Tage Zeit zur 
Ausfiithrung benéthigt, weil wegen der gebrauchten Apparate immer nur 
je eine Probe untersucht werden kann, so ist sie fiir eine technische 
Werthbestimmung zu complicirt und langwierig; hierbei darf man nicht 
ausser Acht lassen, dass eine Beimengung anderer organischer Salze zu 
Fehlerquellen Anlass geben kann, weil diese durch das Veraschen eben- 
falls zu Carbonaten werden. 

Diese Erwiigungen boten Veranlassung nach einem anderen Ver- 
fahren zu fahnden, welches bei mindestens gleicher Genauigkeit, leich- 
tere und schnellere Ausfithrung gestattet. Das Princip dieser Methode 
besteht darin, dass der weinsaure Kalk durch Kochen mit kohlensaurem 
Kali in neutrales weinsaures Kali und Calciumearbonat zersetzt wird. 
Man filtrirt ab und versetzt das cingedampfte Filtrat mit so viel Essig- 
Siure, dass sich Weinstein bildet, wiischt diesen mit Alkohol aus und 
titrirt ihn.*) Die Richtigkeit der Resultate hiingt jedoch von der Ein- 
haltung folgender Bedingungen ab. 1) Der Ueberschuss an zugefiigtem 
kohlensaurem Kali soll mégliehst gering sein. 2) Kssigsiiure darf nur 
in entsprechendem Ueberschusse zugesetzt werden. 3) Das Auswaschen 
muss gentigend lang fortgesetzt werden. 4) Das mit Essigsiiure versetzte 
Gemisch yon kohlensaurem und neutralem weinsaurem Kali muss. bei 
dem Versetzen mit Alkohol noch Wasser enthalten. 

Pir die Praxis empfiehlt sich die Anwendung folgender Fliissig- 
keiten : : 
I, Lésung von Kaliumearbonat. 

100 g reinstes kohlensaures Kali werden in 1 Liter Wasser  gelost. 
| (Die Lésung wurde titrimetrisch bestimmt und ergab in 100 ce 9,74 g 
_ kohlensaures Kali. Da fiir je 1 g weinsauren Kalk 0,5316 g kohlen- 
saures Kali néthig sind, so geniigen von dieser Lisung 5,5 cc, also rund 
_ 6 ec, wobei 0,5 ce als Ueberschuss genommen werden. Fir 5 g wein- 
sauren Kalk sind also circa 30 ce der Lésung zuzufiigen.) 

IL. Concentrirte Essigsiure. 

(Die verwendete Essigsiiure enthielt in 100 cc 98,72 9 Essigsiure. 

- Man bestimmte zunichst das Verhiltniss zur Lésung des kohlensauren - 


*) Vergl. Goldenberg, Geromont & Co. diese Zeitschrift 22, 270. 


| ag P 
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Kalis. 10 ce der Essigsiiure neutralisirten 120 ce derselben. Auf 30 ec 
der Kaliumcarbonatlisung sind also 2,5 cc néthig, somit hat man bei ~~ 
Zusatz von 5 cc Essigsdure doppelt so viel zugesetzt als geniigt hatte, 
die Liésung zu neutralisiren und man ist sicher, dass alles neutrale 
Kaliumtartrat in Weinstein ttbergegangen ist.) _ 

Und nun zur eigentlichen Ausfiihrung. 

5 g weinsaurer Kalk (fein zerrieben) werden in ein Kolbchen ge- 
geben, mit einem geringen Ueberschuss von kohlensaurem Kali versetzt | 
(30.cce der obigen Lisung), sodann 1—2 Stunden im Wasserbade erhitzt 
(directes Kochen iiber der Flamme ist wegen des Stossens zu vermeiden}. 
Die Kolben werden hierdurch stark angegriffen, doch ist dies ohne EKin- 
fluss auf das Resultat. Sodann wird in eine Porzellanschale filtrirt, mit 
heissem Wasser so lange ausgewaschen, bis ein Tropfen des abfliessen- 
den Filtrates auf rothgefiirbtem Lackmuspapier keine Bliiuung hervor- 
ruft. Das Filtrat wird im Wasserbade in der Porzellanschale bis auf 
circa 5 ce eingedampft (nicht bis zur Trockne!). Zur Beurtheilung dieser 
Fliissigkeitsmenge lasse man in eine gleich grosse Schale 5 ce Wasser 
fliessen und vergleiche den Inhalt beider Schalen. Hierauf fiige man 
5 ce der concentrirten Essigsiiure zu, neige die Schale, dass diese iiberall 
mit den ausgeschiedenen Theilen in Berithrung kommt und stelle 1—2 
Minuten auf das Wasserbad, da die Essigsiure in der Kiilte nicht rasch 
genug cinwirkt.. Hierauf fiigt man 100 ce 90 volumprocentigen Alkohols 
zu und liisst einige Stunden stehen; liisst man itiber Nacht stehen — 
was iibrigens nicht erforderlich ist — so empfiehlt es sich, wegen des 
sonst abdunstenden Alkohols, die Schalen mit Glasglocken oder Krystallisir- — 
schalen zu bedecken. Man filtrirt dann ab, wischt mit circa 100 ce 
80—90 procentigen Alkohols nach, so lange bis 10 cc des ablaufenden 
Filtrates nach Verdiinnung mit der doppelten Menge Wasser nur einen 
oder zwei Tropfen der zum Titriren verwendeten Kalilauge bediirfen, um 
alkalische Reaction zu zeigen. Das essigsaure Kali reagirt némlich in 
alkoholischer Lésung alkalisch, und da dieses sich schwieriger auswaschen 
liisst, als die freie Essigsiiure, so kénnte dies zu irrigen Schliissen ver- 
anlassen. F 

Hierauf titrirt man. Hierzu wird jene Kalilauge verwendet, welche 
zur Siiurebestimmung im Wein dient und von der 1 ce 0,01 9 Wein- 
siiure entspricht oder 0,02508 g Weinstein zu neutralisiren im Stande 
ist. Zu der gefundenen Weinsteinmenge addirt man bei Anwendung 
obiger Flissigkeitsmengen 0,0165 g Weinstein oder, wenn man 5 g wein- 


Weigert: Bestimmung des techn. Werthes von weinsaurem Kalk. 361 


sauren Kalk angewandt hatte, 0,33% Weinstein hinzu. Ks entspricht 
diese Correctur der in Lésung verbliebenen Quantitét von Weinstein 
und ist das Mittel vieler Bestimmungen. 

Welche Uebereinstimmung die auf diese Weise gefundenen Zahlen 
zeigen, wird aus nachstehenden Resultaten der Untersuchung eines luft- 
trockenen, chemisch reinen, weinsauren Kalkes ersichtlich. Es wurde 
weinsaurer Kalk gefunden: 

97,30, 97,37, 97,64, 97,51 %. 

Als Beweis, wie wenig die Essigsiiure die Léslichkeit des Wein- 
steims in Alkohol erhéht, fihren wir an, dass in 100 ce 70 volumpro- 
centigen Alkohols im JDurchschnitt von 3 Versuchen gelést waren: 

 0,0063 g, in 80 yolumprocentigem Alkohol 0,005 g Weinstein. 

Wenn man, wie bei obigem Verfahren, Weinstein mit 5 cc Wasser 
und 5 ce concentrirter Essigsiiure zum Kochen erhitzt und dann 90 cc 
80 volumprocentigen und 90 ce 90 volumprocentigen Alkohol zusetzt, so 
dass also eine 70 oder 80procentige Alkohollésung, welche annihernd 
5 % Wssigsiiure enthilt, vorliegt, so werden in 100 ce der 70 volum- 
procentigen Alkoholmischung 0,01505, in 100 ce der 80 procentigen 
0,00502 g Weinstein geliést; man sieht, dass die Erhéhung der Léslich- 
keit in 80 procentigem Alkohol verschwindend klein und in 70 procentigem 
Alkohol sehr unbedeutend. ist. 

Es wurde schon oben betont, dass man den weinsauren Kalk auch 
auf kohlensauren Kalk priifen miisse. Titrirmethoden sind ausgeschlossen, 
da mit denselben absolut kein brauchbares Resultat zu, erzielen ist. 
Versuche, welche mit den yerschiedensten anorganischen und organischen 
Siuren angestellt wurden, liessen Differenzen bis zu 10% kohlensauren 
Kalks finden. Die Ursache ist nicht etwa in der schwierigen Zersetzung 
zu suchen oder in der unbestimmten Anzeige des Indicators, sondern 
in einer ganz merkwiirdigen Verschiebung der Neutralititsgrenze, be- 
wirkt durch die Verunreinigungen des rohen weinsauren Kalkes. 

Es eriibrigt also nur, die Kohlensiure durch Austreiben zu ermit- 
teln und will man die Wigungen méglichst reduciren, so hatte man 
eine volumetrische Bestimmung auszufithren, unter Anwendung der 
Scheibler’schen Methode,*) welche wenigstens am niachsten liegt. 
Letztere erfordert jedoch einen eigenen Apparat, ferner Ablesung des 
-Barometerstandes und Anbringung diverser Correcturen. 


. *) R. Fresenius, Anleitung zur quantit.,chem. Analyse 6. Aufl. 1. Band 
Seite 452 (1875). 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt, Chemie. XXEII. Jahrgang. 24 
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Gelegentlich der Durchsicht des Mohr’schen Lehrbuches der che- 
misch-analytischen Titrirmethode 4. Auflage fanden wir auf Seite 551 
die Beschreibung einer Kohlensiurebestimmung nach Volum, welche in 
anderen Lehrbiichern nirgends angefiihrt wird, in den chemischen La- 
boratorien vermuthlich auch nur ausnahmsweise angewendet worden sein ; 
diirfte, da dieselbe auf den ersten Anblick hin durchaus nicht den Ein- 
druck der Verlisslichkeit macht. Wir kénnen uns beziiglich der Be- 
schreibung der Methode auf genanntes Lehrbuch beziehen. Das Prineip — 
ist folgendes: Die Kohlensiureaustreibung geschieht in einer geschlosse- 
nen Entwickelungsflasche, welche mit einer Woulff’schen Flasche yer- 
bunden ist. Durch die entwickelte Kohlensiiure wird so viel Wasser 
verdringt, als Kohlensiiure vorhanden ist. Misst man das ausfliessende’ 
Wasser, so hat man damit das Volum der Kohlensiure weniger jenem 
_ Antheil derselben, der absorbirt blicb. Um aber von Barometerstand, 
Absorption und Temperatur ganz unabhingig zu sein, wird vorher eine 
hestimmte Menge einer reinen Titersubstanz (kohlensaurer Kalk) zersetzt — 
und die entwickelte Kohlenséiuremenge mit jener der untersuchten Sub- — 
stanz in Relation gesetzt, z. B. 1g Calciumearbonat gab 215 ce aus-— 
fliessendes Wasser, 5 g roher weinsaurer Kalk gaben 31,7 ce 

LRM te 
x = 0,147 g Calciumcarbonat, 
daher der weinsaure Kalk 2,94 % kohlensauren Kalk enthiilt. 

Die Schnelligkeit, mit welcher man bei einiger Uebung zu arbeiten 
im Stande ist, war eine solche, dass beispielsweise in 2 Stunden 9 Kohlen- — 
siiurebestimmungen ausgefiihrt werden konnten, und zwar mit einer Ge- q 
nauigkeit, welche bei nicht allzu grossem Gehalt des verwendeten Quan- 
tums zu priifender Substanz an kohlensaurem Kalk der der gewichts- _ 
~ analytischen Methode nichts nachgibt. Natiirlich erfordert. die Methode — 
eine reine Titersubstanz, doch bedarf es fiir jeden Tag, an welchem 
der Apparat, den sich jeder im Laboratorium aus den gewohnlichen— 
Geriithschaften binnen einer halben Stunde selbst zusammenstellen kann, — 
in Thitigkeit gesetzt wird, nur einer Titerstellung. Man hat dem nach — 
fiir die erste Kohlensiiurebestimmung nur zwei, fiir jede weitere nur — 
cine Wigung auszufiihren, wihrend die Waigung der Kohlensdiure direct 
oder indirect immer ftir jede einzelne Ermittelung drei Wiagungen er- 
fordert. Die Handhabung ist so einfach, dass man blos einen Vorversuch 
auszuftihren hat, um mit der Methode vertraut zu werden. ‘ 

Als Entwickelungsgefiiss withlten wir jedoch nicht wie Mohr einen 


putty triad 
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“ wit) es / 
mit Siurezuflussrihre, sondern ein enghalsiges, kleines, dick- 
pee Pulverglas mit einer einzigen Durchbohrung wie es Scheibler 
Doch wurde die verwendete Salz- oder Salpetersiiure nicht 
* in. einen Kautschukbecher, sondern direct in das Glas gegossen (immer 
40 cc), die Substanz aber in ein kleines Filter gegeben und dieses mit- 
telst Seidenfadens am Stépsel frei- aufgehingt oder der Faden ange- 
Piette und -im Halse durch den angefeuchteten Gummistipsel ein- 
geklemmt. 
Nachstehend einige Resultate von Untersuchungen roher weinsaurer 
Kalkproben. Zum Vergleich wurden Muster genommenr, welche yon un- 
 serem Collegen, Dr. B. Haas, mit Hiilfe der gewichtsanalytischen Me- 
—thode schon gepriift worden waren. 
Die Angaben beziehen sich auf Procent der Substanz. 


Weinsaurer Kalk 


durch Differenz Kohlensaurer 


Bis ee. (gewichtsanaly- Eo epeaner Kalk gewichts- — 

eee a «_ tisch) dex Kohlen- “ analytisch be- 

‘ Kalk als Wein- “”... volumetrisch He 

nae stein bestimmt S#uremengen bestimmt ee 

a e w 2 ' (Dr. B. Haas) 

Bi lis i r. B. Haas 

: . 2,94 

ar ; 3,08 

1 No. 438. 84,13 DasP) 

at ak 2,98 

oe \p | Mittel. 64,03 85,56 2,89 2,9 

[ No. 45. 76,43 4,14 e 

ei ili 76,36 3,96 

hs Ata i: : ; 

et a Mittel 76,39 Pep. 4,05 4,00 

Now 42. 58,75 

ae 58,62 
Mittel 58,68 58,4 * 18,20 

ae oh 85,56 
«ast 84,89: 85,79 1,63 1,73 
Mittel 85,6: 85, 68 : 
85,39 ~ 85,91 1,28 1,34 
85,57 1149186,68 1,20 1,30 

Mittel 85,48 85,79 1,24 | 1,32 


24* 


364 Weigert: Bestimmung des techn. Werthes von weinsaurem Kalk. 


Was die Differenzen in den Bestimmungen des weinsauren Kalkes 
anbelangt. so diirften diese ihre Erklérung weniger in der Ungenanig- 
keit der Weinsteinbestimmungsmethode, als vielmehr in dem principiellen 
Fehler der gewichtsanalytischen Methode finden, dass bei der Einaischerung 
nicht blos weinsaurer Kalk zti Carbonat verwandelt wird, sondern még- 
licherweise auch andere organische Salze. 


Mitunter kommen weinsaure Kalke im Handel vor, welche auch 
noch Weinstein als solchen enthalten, dies ist namentlich dann der Fall, 
wenn die Verarbeitung der Hefe unter zu geringem Salzsiurezusatz er- 
folgte. Man findet zwar in den Schriften und Biichern angegeben, dass 
ein Theil Salzsiure (HCl) 5,15 Theile Weinstein zu lésen im Stande ist, 
entsprechend dem Verhiitniss 


HCl+ €,H;,K.0,=—KCl-+ €,H, ©, 
allein diese Reaction gilt nur fiir die Wirme (Siedehitze). In der Kalte 
ist stets die doppelte Menge néthig, um den Weinstein gelést zu er- 


halten, da dann eine Riickbildung von Weinstein stattfindet. Es muss 
also dieses Verhiiltniss eingehalten werden 


2HCl-+ €,H, KO, =HCl+ KCl-+4 6, H, 9, 


Es list demnach 1 Theil Salzsiéure (HCl) in der Kilte blos 2,575 Theile 
Weinstein, oder umgekehrt bedarf 1 Theil Weinstein, um in der Hitze 
gelést zu werden, 0,194 Theile Salzsiiure — um auch in der Kalte 
gelést zu bleiben aber 0,388 Theile HCl. 


Hatte man nun bei Verarbeitung der Hefe auf weinsauren Kalk 
blos so viel Salzsiure zugesetzt, um den Weinstein warm gelést zu er- 
halten, so fallt beim Abkiihlen Weinstein heraus, bleibt als solcher in 
der Hefe wihrend des Pressens der Siicke und scheidet sich auch in 
dem mit gepulvertem Calciumcarbonat versetzten Filtrat theilweise neben 
niederfallendem weinsaurem Kalk aus. Bei der yon uns vorgeschlagenen 
Methode ist dies fiir die Ermittelung des Gehaltes an weinsaurem Kalk 
gleichgiiltig, nicht so aber bei der anderen Methode. 

Was das Titriren des Weinsteins anbelangt, so benutzten wir zur 
Erkennung ausschliesslich die Tiipfelprobe auf rothes und blaues Lackmus- 
papier. Doch soll das Papier méglichst empfindlich sein, darf also keine 


s 


hieden rothe oder blaue Farbe und keine zu dunkle Farbung zeigen. 
haltbare rothviolette Niiance wird am besten durch ein Kérnchen 


Aus dem Laboratorium der k. k. chem.-physiol. Versuchsstation fiir 
Obst- und Weinbau zu Klosterneuburg Ende April 1884. 


Von 


L. Weigert. 


In den letzten Jahren sind verschiedene Vorschliige aufgetaucht, 
_ welche Verbesserungen der Apparate zur fractionirten Destillation be- 
_ treffen. Wer viel mit Alkoholither und dhnlichen Gemischen zu arbeiten 


__.yorrichtung , welche die Trennung méglichst rasch und ohne besondere 
_ Hiilfsmittel yvollfithren lisst, viel Zeit, Material und Arbeit ersparen hilft. 


yon uns benutzte Apparat, und mége dies, da der Gegenstand selbst nicht 
neu ist, die nachfolgenden Zeilen rechtfertigen. 
Von den Kinrichtungen zur besseren Trennung eines destillirenden 


4 ein aufrechtes Zwischenkiihlrohr eingeschaltet ist. Hempel*) schlagt 
vor, dasselbe mit Glasperlen zu fillen, Brown**) will die exacte 
-— Trennung dadurch bewirken, dass er das verticale Kiihlrohr mit Hiilfe 
eines cylindrischen Fliissigkeitsbades auf jener Temperatur hilt, welche 
la der Dampf der tibergehenden Fliissigkeit haben soll, endlich Winssin- 
q ger ***) sucht dasselbe dadurch zu erreichen, dass er das Kihlrohr- 
; Innere durch ein zweites, innerhalb desselben befindliches Rohr, welches 


i 

*) Walther Hempel ,itber einen Apparat zur fractionirten Destillation“. 

Diese Zeitschrift 20, 502—503 (1881). 

_ **) Prederick D. Brown, Journ. chem. soc. 39, 311 und 518 (1881), von 

, in chem. Centralbl. [3. Folge] 18, 102 (1882). Vergl. auch diese Zeitschrift 
399. 

‘ ***) ©, Winssinger ,tiber ein neues Siederohr zur fractionirten Destilla- 

on“. Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft z. Berlin, 2640—2645 (1883); diese 

Zeitschrift 16, 28. 
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mit kaltem Wasser gespeist wird, auf constanter Temperatur zu erhalten 
bestrebt ist. Diese beiden letzterwihnten Einrichtungen sind aber mehr 
oder weniger complicirter als die nachstehend beschriebene und in 
Fig. 41 abgebildete. 


Fig. 41. 


. 


‘ A ist der Kolben von 11/,—2J Inhalt, in welchem die zu destilli- 
rende Fliissigkeit sich befindet. Die Heizung erfolgt durch Wasser, 
Kochsalzlisung oder Sandbad, je nach der Fliissigkeit._ 

B ist ein leerer Kolben von gleicher Grésse, auf welchem das 
Hempel’sche Siederohr , mit Glasperlen oder Bruchstuelcen von Glas 
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Peely gefullt,, Me osetin ist. Die Hohe des Rohres ist 65 cm. Das 
erbindungsrobr beider Kolben soll nicht zu eng sein und schaltet man 
der Beweglichkeit des Apparates wegen ein Stiick guten Kautschuk- 
schlauches ein. /_ : 

Zur Erhaltung gleichformigen Kochens und um die Verdampfung 
des Wassers im Bade méglichst zu verhindern, ist tiber den Kolben der 
aus yerzinntem Eisenblech gefertigte Schirm C gestiilpt, welcher mit 
- Charnieren versehen ist und sich éffnen lasst. Derselbe vermindert 
auch bei etwaigem Springen des Kolbens die Gefahr fiir den Operirenden 
und hat sich sehr bewabrt. 

a Endlich zwischen den beiden Kolben ist eine gewéhnliche lingliche 
_ Fensterscheibe (D) in Blech gefasst, — 30cm breit 50 em hoch, — an- 
_ gebracht worden, damit die strahlende Warme auf den Kihlkolben nicht 
gu sehr einwirkt. Aus dem gleichen Grunde ist auch die Entfernung 
der beiden Kolben (von Hals zu Hals) 30—35 cm. Diese Fenster- 
a scheiben sind iiberhaupt da am Platze, wo man spritzende oder feuer- 
- getiihrliche Fliissigkeiten in Glasgefiissen zu erhitzen hat. 

j Die iibrige Einrichtung ist selbstverstandlich. Fiir den Gebrauchs- 
: _werth des Apparates spricht, dass man mit einer einzigen Destillation 
- Alkoholither nahezu yollstindig separiren kann, was durch Anwendung 
‘des Hempel’schen Rohres allein nicht vollstindig gelingt oder zum min- 
 desten sehr zeitraubend wiire. Auch sind bei grisseren Kolben gar zu 
hohe Fliissigkeitssiiulen nicht rathsam. 

aa Ein weiterer Vortheil dieses Apparates ist der, dass z. B. bei der 
_ Destillation von Alkohol bis zu 50 Volumprocent, wobei der Kolben A | 
a auf dem Sandbad erhitzt wird, die Einschaltung des Liebig’schen | 
 Kiihlrohres iiberfliissig wird oder mit anderen Worten, dass man gar 
kein Kiithlwasser braucht. 7 

. Aus dem Laboratorium der k. k. chem. physiolog. Versuchsstation 
fiir Wein und Obstbau. in Klosterneuburg. Januar, 1884. 
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Apparat zum Ersatz des Ausschiittelns mit Aether, Ligroin ete. 


Von 
Dr. H. Schwarz. 


Eine bei Darstellung organischer Substanzen hautig angewendete 
Operation, das Ausschiitteln mit Aether, bietet bei der Ausfiihrung 
einige Unbequemlichkeiten und gibt auch zu starken Aetherverlasten 
durch Verdunstung, ferner manchmal zu listiger Emulsionirung Ver- 
anlassung. Wo es sich gar um quantitative Bestimmungen handelt, lisst 
die Methode vielfach im Stich oder erfordert doch eine peinliche Auf- 
merksamkeit, wenn man einigermaassen verlassliche Resultate erhalten 
will. Unter diesen Umstiinden diirfte es die Leser dieser Zeitschrift 
interessiren, einen Apparat zur continuirlichen Extraction von Fliissig- 
keiten mit Aether kennen zu lernen, der es erlaubt, mit einem Mini- 
mum von Aether und ohne irgend eine umstindliche Ueberwachung die 
Extraction quantitativ zu vollziehen. Ich ging dabei yon dem Gedanken 
aus, dass die vielfache Berithrung von Aether und wdssriger Lésung, die 
durch das Schiitteln erreicht wird, ohne Anstand ersetzt werden kann 
durch das Aufsteigen von Aethertropfen durch die ruhende wiassrige 
Schicht, falls nur dieser Process sich sehr oft wiederholt. Zu diesem 
Ende geniigt es, wenn bei der Destillation des Aethers an einem Riick- 
flusskiihler der riickfliessende Aether erst die wiissrige Fliissigkeit passirt, 
ehe er in den Destillationskolben zuriickgelangt. Wie man sieht, ist die 
Methode der Extraction von festen Substanzen fiir Fliissigkeiten modi- 
ficirt worden. 

In Figur 42 bedeutet A ein kleines Destillationskélbchen, wel- 
ches den Aether aufnimmt und mit einem doppelt durchbohrten 
Kork verschlossen ist. B ist der Kolben fiir die zu extrahirende 
Lésung. Etwa auf halber Héhe seines Halses ist ein Abflussrohr an- 
geschmolzen, welches nach abwiirts gebogen ist. Die obere Oeffnung 
ist durch einen Kork verschlossen, durch welchen das Trichterrohr D 
durchgeht, das bis auf den Boden yon B herabgeschoben und ebenfalls 
mit einer seitlichen Abzweigung versehen ist. Die Oeffnung des Trichter- 
rohres nimmt den Vorstoss des Riickflusskiihlers auf. Zur Verbindung 
yon B und D mit den Rohren des Kolbens A sind die Quecksilber- 
verschliisse C,C, angewendet, welche absolut dichten Abschluss und grosse 
Beweglichkeit vereinen und deren Construction sich aus der Zeichnung 
selbst ergibt. 
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Der Kolben A steht auf einem schwach geheizten Wasserbad. Der 
‘sich bildende Aetherdampf geht durch das unter dem Kork miindende 


Rohr iiber C, nach D und dem Riickflusskithler. Der condensirte Aether 


fliesst in D und gelangt unter die zu extrahirende Flissigkeit, steigt 
durch dieselbe auf und sammelt sich im Halse von B an. Allmahlich 
erreicht die vollkommen klare Aethersiiule die Abflussstelle im Halse 
und fliesst dann iiber C, auf den Boden des 
Kolbens A, bis wohin die zweite Rohre reicht. 
Man kann die Extraction auf diese Art tage- 
lang ohne weitere Controle fortgehen lassen, 


Fig. 42. 


falls nur fiir gute Kithlung des Riickfluss- 
kiithlers gesorgt ist. Wird nichts mehr extra- 
hirt, was man durch Lésen der Verbindung 
und Verdampfen eines Tropfens controlirt, so 
draingt man durch vorsichtiges Kingiessen von 
Wasser in D den letzten Rest Aether nach 
A, entleert und reinigt B, stellt den Apparat 
wieder zusammen und destillirt aus A den 
Aether vollstindig ab, der sich in B ansam- 
melt. Ist A entleert und gereinigt, so kann 
man den Aether wieder durch neu zu extra- 
hirende Lésung, die man in D giesst, ver- 
dringen, nach A treiben und den Process 
auf’s Neue beginnen. 

Der Apparat wird nach meinen Angaben 
in verschiedenen Gréssen von Greiner und 
Friedrichs in Stiitzerbach, Thitringen an- 
gefertigt. Herr Groinigg, einer meiner 
fleissigsten Schiiler, hat verschiedene quan- 
titative Extractionen mit dem Apparate durch- 
gefiihrt, welche sehr zufriedenstellende Resul- 
tate ergeben haben. Ich fiihre einige seiner 
Zahlen an. 

1. 2g krystallisirtes Resorcin in 50cc Wasser geldst, durch den 


- Aether extrahirt; der Aether hinterliess 1,975 g krystallisirtes Resorcin, 


also kaum ein nennenswerther Verlust. 
_ 2. Resorcinschmelze aus 5 q ste Rice vianit in Kali ergab nach 
dem Ansiiuern extrahirt 1,689 statt 1,759 Resorcin. 
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3. Alizarin krystallisirt 0,3105 g in Alkali gelést, angesiiuert, 
extrahirt, ergab als Riickstand 0,301g Alizarin. 

4, Als Alizarinschmelze in dhnlicher Art behandelt wurde, er- 
gab die Lésung nach der Extraction keine Spur riickstiindigen Alizarins. 
Es ist durchaus nicht néthig, dass alles Alizarin gelist ist; auch die 
-flockige Fallung lést sich leicht in dem Aether auf. Die Fliissigkeiten, 

welche bei der Alizarinpastendarstellung fallen und noch Alizarin, wenn 
auch in geringer Menge, gelést enthalten, wiirden sich durch diese Aether- 
extraction darauf verarbeiten lassen. 

5. Bei Kaffee wurde durch Auskochen des grob zerkleinerten 
griinen Kaffees, Fillung des Filtrats mit Bleiessig, Entfernen des itiber- 
schiissigen Bleies durch Schwefelwasserstoff und Extraction des Filtrats 
0,408 % Caffein erhalten. Bei einem sehr geringen Thee erhielt man 
in dieser Art 0,814 % Caffein. ; 

6. Am interessantesten gestaltete sich der Versuch mit Milch. 
50 ce einer nicht sehr fetten Milch mit 2 Tropfen Kalilauge alkalisirt, 
dann extrahirt, klirten sich fast vollstiindig bis auf Spuren hautiger 
Zellreste, die unter dem Mikroskop yvollkommen frei von Fettkiigelchen 
waren. Es wurden in meinem Apparate 2,593 % Fett erhalten. 

Dieselbe Milch auf einem gewogenen Sandfilter verdampft und dann 
in einem gewohnlichen Extractionsapparate extrahirt, ergab 2,63 % Fett. 
Ich glaube, dass es kaum eine bequemere Fettbestimmungsmethode fiir 
die Milch geben kann. Wenn fiir zahlreichere Milchanalysen eine Anzahl 
gleicher Apparate neben einander aufgestellt werden, kann eine Person 
leicht 30—40 Fettbestimmungen in einem Tage machen. Der Aether- 
verlust ist sehr unbedeutend. Ich werde in einiger Zeit auch yersuchen 
aus riechenden Fliissigkeiten, z. B. Rosenwasser und anderen aromatischen 
Destillaten, vielleicht auch aus Harn nach dem Genuss von Terpentindél, 
die riechenden Theilchen zu extrahiren. Ligroin kann natiirlich statt 
des Aethers ebenfalls verwendet werden. Zur Extraction mit Fliissig- 
keiten, welche, wie Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, schwerer als 
Wasser sind, ist der Apparat natiirlich ungeeignet, doch hoffe ich 
in Balde auch hierfiir eine geeignete Modification angeben zu kénnen. 


Graz, 8. April 1884. 
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Apparat zur technischen Bestimmung von Kohlensaure und 
Carbonaten. 
Von 
Prof. Dr. R. Baur 
in Blaubeuren. 

Der aus Figur 43 ersichtliche Apparat ist urspriinglich fir die 
Analysen yon frischen und gebrauchten Soda- etc. Laugen, wie sie 
in den Bleichereien so ausgedehnte An- 
wendungen finden, construirt worden 
und erméglicht es jetzt, was vorher aus 
ganz besonderen Griinden sich dort nicht 
ausfiihren liess, dass der Bleicher seinen 
Verbrauch an Soda, der sonst ohne jed- 
wede rationelle Basis gehandhabt wurde, 
ganz genau reguliren, d. h. gegen friher 
ausserordentlich einschriinken kann. Der 
Apparat hat sich aber auch fair die 
technischen Kohlensiurebestimmungen 
iiberhaupt so gut bewahrt, dass er trotz 
der Menge von Concurrenten ohne jede 
Frage der allgemeinsten Verbreitung 
werth ist. Seine Disposition ist dusserst 
einfach, die Ausfiihrung der Versuche 
in Folge der handlichen Einrichtung 
eine ungemein rasche, sichere und viel 
fehlerfreiere als bei den anderen Appa- 
raten. a ist das Entwicklungsgefiiss mit 
eigenthiimlichem, . die Salzsiéure aufneh- 
mendem Kugelrohr; es ist durch einen 

Kautschukschlauch und den Dreiweghahn d mit dem calibrirten Gas- 
messrohr c verbunden, welches letztere wieder in dem Glasmantel b so 
untergebracht ist, dass innerhalb dieser beiden Gefiisse und je nach 
_ Stellung der beiden Hihne eine Sperrfliissigkeit beliebig circuliren kann. 


Mittelst dieser Herstellung zweier concentrischer Flissigkeitssiulen 
_erreicht man u. A. Folgendes: beim Nivelliren der inneren und dusseren 
_ Flissigkeit (unter vollstandigem hydrostatischem etc. Gleichgewicht) ist 
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ein ungemein scharfes Ablesen in Folge mehrerer hinter einander lie- 
gender Menisken méglich, wie auch die geringste Gasvermehrung sich 
augenblicklich und deutlich zeigt. Sodann lasst sich durch kiinstliches 
Senken der diusseren Flissigkeit gegeniiber der inneren ein luftverdiinnter 
Raum herstellen, welcher recht gut geniigt, um (namentlich wenn das 
Entwicklungsgefiiss dabei geschiittelt wird) die in der Entwicklungsfliissig- 
keit absorbirte Kohlensiiure abzusaugen. Es fiillt also hier, ohne der Ge- 
nauigkeit der technischen Analyse irgend welchen Eintrag zu thun, der 
Absorptionscoéfficient weg. Ferner ist durch die Anwesenheit yon Fliissigkeit 
in dem Glasmantel die Gasmessréhre sehr geringen Temperatur- 
schwankungen unterworfen. 

Die detaillirte Beschreibung eines bestimmten Versuches wird bei 
dem Leserkreise dieser Zeitschrift um so weniger nothwendig sein, als 
der Apparat, welcher gesetzlich geschitzt ist (Nro. 4493) 
durch die Einfachheit und Uebersichtlichkeit seiner Construction sich 
gewiss selbst empfiehlt. 


Platinfilter. 


Von 


A. Gawalovski in Brinn. 


Vor circa 14 Jahren veréffentlichte Bunsen seinen Vorschlag 
>Ueber das Auswaschen der Niederschliige< unter Anwendung seiner 
Saugfilter. *) 

Seither ist das Bunsen- Filter Gemeingut aller Laboratorien ge- 
worden, denn viele Untersuchungen, als Ermittelungen der unléslichen 
Riickstinde in Pflanzendecocten, Syrupen ete., dann Holzfaserermittelung 
in Futterstoffen, sowie Filtration voluminéser Niederschlige u. s. w. 
waren bis dahin nur unter sehr erschwerenden Umstiinden durchfiihrbar. 

Nun habe ich aber gefunden, dass viele Bestimmungen, wie z. B. 
die Ermittelung des Schafwollgehaltes in gemischten Gespinnsten und 
Geweben, der Holzfaser in Futterstoffen, Farbholzextracten etc. sich un- 
gemein vereinfachen, wenn man mein neues Platinfilter anwendet, dessen _ 
Beschreibung ich hier kurz folgen lasse. 


*) Annalen d. Chem. u. Pharm. 148, 269; diese Zeitschrift 8, 174. 
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‘ Aus einem halbkreisférmigen Abschnitte eines mittelstarken Platin- 
Briiaches A (Fig. 44), in welches radial mehrere Lingsschlitze einge- 
 schnitten sind, biege ich einen Trichter (Fig. 45), der mit Hiilfe des 
_  kleinen Randes b an a geléthet ist, was jeder Goldarbeiter besorgt. 
Der Gebrauch richtet sich nach dem Zwecke. 

Fig. 44. Fig. 45. 


Filterfugenanordnung. 


1) Vorherrschend fiir Holzfaser : aus 
Futterstoffen, Schafwollfaser etc, 
kurz organische Fasern geeignet. 


@ \ Fig. 47. 


2) Fiir mineralische, flockige Nieder- 
schlage und fir feinkérnige orga- 
nische Niederschlage, als Sedimente 
aus Decocten etc., geeignet. 


3) Fir sandige und kornige Nieder- 
schlige, als Kaliumplatinchlorid, 
_ Magnesiumammoniumphosphat, 
Sand, Kieselguhr (in Dynamit) und 
sonstige kérnige Residuen, geeig- 
net. 


_ Schafwolle filtrirt man einfach direct durch dieses, in einen Glas- 
hter eingesetzte Platinfilter, mit oder ohne Anwendung einer Saugpumpe. 


. : a tt eae 
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Dasselbe gilt von Holzfaser, nur dass das erste Filtrat nochmals — 
auf das Platinfilter zuriickgebracht wird. 

Bei feineren Sedimenten, wie solche z. B. in Farbholzextracten ent- 
halten sind, wird der Platinconus in ein Papierfilter und dieses in einen 
Bunsen-Conus eingesetzt, sodann unter Druck filtrirt. 

In der Regel kann dann das Papierfilter giinzlich entfernt und der 
Niederschlag nur am Platinfilter gewogen werden. Die Vortheile dieser 
Vorrichtung liegen auf der Hand: 1) Keine Filterasche, sonach absolut 
genaue Gewichtsermittlung des Filterriickstandes, 2) directes Wagen 
sammt Platinfilter. 

Die Filteréffnungen in dem Platinbleche (welches vortheilhaft yon 
0,05 bis 0,07 maz Dicke fiir 5 em Rad. Trichter, und 0,07 bis 0,1 mm 
Dicke fiir gréssere Platintrichter gewihlt wird), kénnen je nach der 
3eschaffenheit des Filterriickstandes verschiedenartig angeordnet werden, 
wie dies aus den Figuren 46—48 Seite 373 hervorgeht. 

Die Verbrennung, recte Veraschung, der Holzfaser, Wolle etc. behufs 
Aschenabzug, nehme ich vor, indem ich das Platinfilter in eine ge- 
riumige Platinschale lege und sonst wie gewoéhnlich bei Filterbestim- 
mungen vorgehe. 

Nach jedesmaligem Gebrauche muss das Platinfilter, aihnlich wie 
der Bunsen-Conus, in einer aus Buchsbaum gedrehten Form geglittet 
werden. 

Die Platinschmelze von W.C. Heraus in Hanau bei Frankfurt a/M. 
hat sich bereit erkliirt derartige Filter zu liefern. 


Aetherschiilchen. 
Von 


A. Gawalovski in Briinn. 


Jene Analytiker, welche hiiufig Aetherextracte, insbesondere solche 
von fetten Oelen, als Ergebnisse quantitativer Aetherextractionen abzu- — 


dunsten haben, werden gewiss zu ihrem Leidwesen nur zu oft die Be- 
obachtung gemacht haben, dass die letzten Reste des aus dem Aether 

stammenden Wassers — und welcher kiiufliche Aether enthalt dieses 
nicht ? — sowohl auf dem Wasserbade als auch im Luftbade schwer- . 


zu entfernen sind. Entweder yermag man die letzten am Boden des 
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- Schiilchens haftenden Wassertrépfchen, wenn unter oder bei 100° C, er- 
-hitzt wird, gar nicht zum Verdampfen zu bringen, oder aber: man ist 
-gezwungen, tiber 100° C. zu erhitzen, wodurch wieder die Gefahr wachst, 
_ dass auch Antheile des Oeles — je nach dessen Natur — wenn auch 
in geringem Maasse mit verdampfen; mehr aber noch riscirt man dann, 
dass die Oelschicht stésst und derart Verspritzungsverluste entstehen. 
Diese simmtlichen Calamitaiten habe ich durch Anwendung der 
diagonal gekerbten Aetherschilchen (Fig. 49 und 50), wie solche von 
Herrn Fr. Fischer & Réwer in Stittzerbach nach meiner Angabe 
erzeugt werden, behoben. 


Fig. 49. 


Ich lasse den Schilchen — welche aus Glas oder Porzellan her- 
gestellt werden kénnen — eine méglichst flache Form, mit allenfalls 
 eingekerbtem Rande geben, und wird der Boden des Schilchens vom 
Glasbliser resp. Thonmodelidreher derart diagonal, recte diametral, ein- 
gekerbt, dass in der Mitte des Schilchens ein kleiner Damm entsteht. 
Lisst man die Aetherlésung abdunsten, so sammeln sich die Wasser- 
trépfchen auf den beiderseitigen Sohlen des Schalchens. Lisst man 
nun, durch Neigen desselben die Oelschicht nach der einen Seite tiber- 
treten, so dunstet der Wasserrest in dem derart blossgelegten Theile 
leichter und schneller ab, ohne dass die Gefahy des »Stossens< eintritt. 
Vollfiihrt man dieselbe Procedur nachher in umgekehrter Ordnung, so 
wird es gelingen, in kiirzester Zeit das Oel-zu entwissern, ohne durch 
Eingangs ‘erwabnte: Uebelstiinde, als Stossen und Verspritzen etc., einen 
Verlust zu risciren. 

Briinn, 9. April 1884. 


876 Skalweit: Antwort an Herrn Kissling 


Antwort an Herrn Kissling auf seine 6ffentliche Aufforderung — 


an dieser Stelle. 


Zuniichst muss ich mein Bedauern aussprechen, dass die Leser dieser 
Zeitschrift durch eine Angelegenheit die, wie Herr Kissling in seiner 
Aufforderung selbst zugibt, »»von nicht alleemeinem«<« — ich méchte 
sagen, von persénlichem Interesse des genannten Herrn — ist, be- 
listigt werden und zwar insofern durch meine Schuld, als es mir in 
Folge meiner sehr angestrengten Amts- und redactionellen Thatigkeit 
vielfach unméglich wird selbst Collegen gegeniiber beziiglich der sie 
interessirenden Stellen des Repertoriums beziehentlich der sie interessi- 
renden Fragen, -wie mir selbst erwiinscht wiire, Auskunft zu ertheilen, 
wihrend mir Herrn Kissling gegeniiber eine diesbeziigliche Privat- 
correspondenz allerdings fast fern liegen durfte. 

Wenn ich nun auch dieser 6ffentlichen Aufforderung in einer so 
viel gelesenen Zeitschrift, wie diejenige fiir analytische Chemie, unter 
allen Umstinden nachgekommen wiire, so thue ich dies in diesem Falle 
um so lieber, als mir daran liegt hervorzuheben, dass im Repertorium 
der analytischen Chemie, im Vereinsorgane des Vereines analytischer 
Chemiker, so lange ich Redacteur desselben bin, den Vereinstendenzen 
entsprechend, weder die wissenschaftliche Ehre des Herrn Kissling 
noch die irgend jemandes Anderen angetastet werden wird und glaube 
ich durch diese Erklirung, wie mit der einfachen Bitte (an die sich 
fiir die Formfrage Interessirenden), die erste Arbeit des Herrn Kiss- 
ling (diese Zeitschrift 20, 514) zu lesen, sowohl den Eingang wie den 
Punkt 2 seiner Aufforderung erledigt zu haben, zumal der Begriff von’ 
guter Sitte je nach der gesellschaftlichen Stellung eines Jeden verschie- 
den sein wird und deswegen auch eine von Herrn Kissling ge- 
wiinschte Discussion iiber Ausdriicke ganz deplacirt wire. 

Ich komme daher schleunigst zu Punkt eins der Aufforderung, 
welchem allein ein allgemeines Interesse zugesprochen werden kann und 
erwidere kurz Folgendes: 

Herr Kissling beschwert sich tiber ein Referat im Repertorium 
fiir analytische Chemie 1883, Seite 157, in welchem sein Name erwiéhnt 
und die sogenannte Kissling’ sche Methode kurz besprochen wird und 
stellt deswegen an mich, als den Redacteur der genannten Zeitschrift, 
die Forderung: : 


»»>ihm den exacten Nachweis zu liefern, dass der von ihm in 


" 
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dieser Zeitschrift publicirten und ausfiihrlich begriindeten Methode 

der Nicotinbestimmung im Wesentlichen -—— ein seit mehreren 

Jahren in den Handelslaboratorien gebriiuchliches Verfahren — 
. gu Grunde liege. «<« 
~ Nun wohl! Ich habe zu einer Zeit, wo mir der Name des Herrn 
‘Kissling noch ganz unbekannt war und circa 1'/, Jahr vor seiner 
Publication in dieser Zeitschrift 21, 76 bereits die genaueste Kenntniss 
— derselben Methode gehabt. 

_ Allein nicht, wie er filschlich angibt, durch den Vorstand des 
~ Laboratoriums, in welchem er als Assistent seine Versuche ausgefiihrt, 
sondern unter anderem auch durch mehrere aus dem Monat Juni 1880 
datirende Analysen, worin sich siimmtliche Angaben der sogenannten 
Kissling’schen Methode ausfithrlich beschrieben finden. Es mag hier 
eine wiértliche Abschrift der charakteristischen Erlauterung einer dieser 
Analysen eine Stelle finden. . 
4 ‘ »>Die Bestimmung des Nicotins geschah in folgender Weise: Die 
_ grob zerkleinerten Cigarren wurden bei 58—62° 3 Stunden lang ge- 
a “4 trocknet und mit Pistill und Sieb hierauf zu einem ziemlich gleich- 
i 2 missigen Pulver verarbeitet. Abgewogene Mengen dieses Pulvers wur- 
- den mit je 10 ce einer wiissrig-alkoholischen Natronlésung (80 ce 
> Wasser, 120 cc Alkohol, 12 g Natriumhydroxyd) impragnirt und in einer 
_  Extractionsréhre am Riickflusskiihler 3 Stunden mit Aether ausgezogen. 
% Aus der iitherischen Lésung wurde der Aether aus dem Wasserbade 

- yorsichtig abdestillirt und aus dem Riickstand nach dem Versetzen des- 
selben mit Kalilauge das Nicotin durch Wasserdampf abgetrieben und 
im Destillat mit halbnormaler Schwefelsiiure und halbnormaler Baryt- 
lésung titrirt.« 

Wiirzburg, Juni 1880. geez, Dr: KR. FP: 

_ Eine fast gleichlautende Beschreibung ist mit Dr. D. unterzeichnet. 
Ich glaube, dass die Beschreibung an Deutlichkeit nichts zu wiinschen 
iibrig lisst. Viel spiiter, nachdem ich dieselbe Methode bereits an einer 
- andern Stelle, in einem Fabriklaboratorium, angewandt gefunden hatte, 
a ‘habe ich gelegentlich eines Besuchs in Bremen eine sogenannte Kiss- 
¥ Ling’sche Destillation mit Wasserdampf gesehen, brauche aber hier 
s _ nicht besonders hinzuzufiigen, dass eine solche Destillation fiir einen in 
der Technik und Analyse erfahrenen Chemiker im Hinblick auf die ; 
ie. vielfache Verwendung des Wasserdampfs in grossen Fabrikslaboratorien 
absolut nichts Neues enthiilt. 

a Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 25 
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- Ebenso wie iibrigens das Repertorium die Arbeiten von Herrm 
Kissling in unpartheiischem Tone besprach, wenn es auch in ihnen 
etwas Neues nicht zu finden vermochte, so hat es auch dem wirklich 
Neuen, was in den letzten Jahren auf dem Gebiete der Tabakunter- 
suchung geleistet wurde, die 1éthige Beachtung geschenkt; dazu gehért 
aber vor Allem der exacte Nachweis von der leichten Zersetzbarkeit 
des Nicotins im: Wasserdampf und das Verdienst auf die Unméelichkeit 
der Destillation von Nicotinlésungen im Wasserdampfstrom ohne deren 
Zerstérung aufmerksam gemacht zu haben. Es muss deshalb jede exacte 
Methode darauf bedacht sein, alle durch diese Thatsachen bedingten 
Fehler auszuschliessen. Das kann aber nur dadurch geschehen, wie von 
mir wiederholt nachgewiesen, dass man 1) im Wasserstoffstrom destil- 
lirt, 2) das unzersetzte Destillat nach der Neutralisation eindampft und 
mit absolutem Alkohol aufnimmt. Wer auch nur ganz oberflachlich 
meine Ausfiihrungen gelesen, hat erkennen miissen, dass die Gegenwart — 
von Ammoniak (bislang ist dasselbe in meinem stark alkoholischen Aus- . 
zug nicht nachgewiesen worden) gar keinen Einfluss auf das Resultat 
der Analyse hat; denn mein Destillat wird auf Nicotin und Ammoniak 
stets untersucht. Doch satis superque. 

Der Redacteur des Repertoriums der analytischen Chemie. 
Dr. J. Skalweit. 


Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
des Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Zur Bestimmung des Arsens. 
Von 


Carl Holthof. 


Auch dem in analytischen Arbeiten durchaus geiibten Chemiker, 
ohne Zweifel aber dem in gewerblichen und Handelslaboratorien durch- 
gehends mit dringlichen Arbeiten iiberhiiuften Berufsanalytiker, sind 
Scheidungen und Bestimmungen des Arsens meist wohl wenig betrie- 
digende Arbeiten. Die Fliichtigkeit des Chlorarsens, die Schwierigkeit — 
Arsensiure enthaltende Lésungen mit Schwefelwasserstoff véllig auszu-"’ 
fallen, die umstiindliche, zeitraubende Ausfiihrung friiherer Methoden 
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| der fast. stets néthigen Trennung vom Antimon, die Fehlerquellen, 
iche diese Trennung, besonders aber die meist iibliche Bestimmung 
s arsensaure Ammon-Magnesia, einschliessen, erheischen zur Erziclung 
es sicheren Resultates viel Uebung, Geduld und Aufmerksamkeit. 

_ Zwar kann man nach Levol,*) H. Rose,*) Wittstein**) und 
-uller***) die gefallte arsensaure Ammon-Magnesia ohne Benutzung 
nes gewogenen Filters und mit Wegfall des langwierigen und peinlichen 
- Trocknens bei 103° wiagen, indem man sie durch yorsichtiges Erhitzen 
und Gliihen in Magnesiumpyroarseniat verwandelt und die Bestimmung 
so sicherer und schneller ausfiihrt; doch ist erst mit Bunsen’s Arbeit 


~ tiker eine gute und schnelle Trennungsmethode vom Antimon, sowie 
auch eine genaue Bestimmungsweise des Arsens an die Hand gegeben 
und dadurch eine wesentliche Beschleunigung des Resultates erméglicht 
worden. 
e, - Dennoch bleibt wohl die Ausfillung und Bestimmung des Arsens 
als Pentasulfid kaum eine sehr férdernde, leicht ausfiihrbare oder an- 
Be genehme Arbeit. Ich stellte mir daher bei erster Kenntnissnahme_ obiger 
- Publication von Bunsen im Auszug in dieser Zeitschrift schon die 
Frage; ob sich die Bestimmung des Arsens in der vom Antimonpentasulfid 
- abfiltrirten schwefelwasserstofffreien Lisung nicht sehr einfach nach der 
"yon Mohr +t) vorgeschlagenen, aber von ihm leider spiiter wieder ver- 
nachlissigten Methode der volumetrischen Bestimmung der arsenigen 
Sure mit Jod in schwach alkalischer Lésung ausfiihren liesse. Schon 
yor langen Jahren hatte ich auf Grund befriedigender Belege und der 
als unumstisslich erachteten Fahigkeit grosser Mengen schwefliger Siure, 
“Arsensiiure voHig zu arseniger Siiure zu reduciren, dies Verfahren ‘zur 
Bestimmung kleiner Mengen yon Arsen benutzt. Ich hatte den mit 
 Schwefel gemengten Schwefelarsenniederschlag in einer Porzellanschale 
 vorsichtig und ginzlich mit Salpetersiiure oxydirt, mit einigen Tropfen 


~ na Diese Zeitschrift 10, 62, 
a) Liebig’s Amnal. d. Chemie 192, 305; diese Zeitschrift 18, 264. 

+) Dessen Lehrbuch der Titrirmethode, 3. Aufl. S. 275. — Fr esenius, 
tat. Analyse 6. Aufl. Bd. I p. 873. 


Ze 


a 
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mit etwa ?/, Liter wissriger schwefliger Siure gekocht, bis e 
yerdampft war, die Flassigkeit damn nochmals mit einer Lésung 
schwefliger Siure bis zum friheren Volum aufgefallt, darauf auf te ihe 
eingedampit, nach dem Erkalten unter Zuhiilfenahme eines ‘Stiickchens — 
Lackmuspgpier mit kohlensaurem Natron neutralisirt und dann mit einem — 
constanten Volum von gelistem doppeltkohlensaurem Natron im Ueber- : 
schuss versetzt. Diese Lisung titrirte ich hierauf nach Zusatz von Stirke 
mit Jodlisung von bestimmtem Gehalt und fand trotz dieser Reihe von | 
Manipulationen die Resultate in viel kiirzerer Frist und mit weit we- 
niger positivem Aufwand an Arbeitszeit und Aufmerksamkeit, als durch : 
das abliche Fallen mit Magnesiamischung und Wagen des Niederschlages — 
auf gewogenem Filter nach Trocknem bei 103°. Vor Allem schien mir — 
dies Verfahren beruhigender gegeniiber den Fehlerquellen, welche aus — 
der Léslichkeit der arsensauren Ammon-Magnesia in der Lisung, aus” 
welcher sie gefallt wurde, wie in der Waschflissigkeit, ferner aus ihrer — 
Eigenschaft Magnesia mit niederzureissen. entspringen, gegeniber dem + 
Anufenthalte und der peinlichen Arbeit beim Aufbringen dieses ‘Nieder- < 
schlags auf's Filter und beim Trocknen des Filters allein und mit dem 
Niederschlag bei beregter Temperatur. 
Die Gefalligkeit des Herrn Geh. Hofrathes Prof. Dr. R. — 
gab mir wabhrend mir gewordener unireiwilliger Musse im verflossenen _ 
asia Gelegenheit, im chemischen Laboratorium desselben der Frage 
naher zu treten, ob die Bestimmung des Arsens nach diesem Verfahren 
auch bei grisseren Mengen und in der stark salzsauren Losung von : 
Arsensiure, wie solche nach der Bunsen’schen Trennungsweise resul- 
tirt, méglich sei. ay 
Bei Beginn dieser Arbeit hielt ich, nach vorhandenen Angaben, *)_ 
die vollstandige Reducirbarbeit der Arsensiure mit schwefliger Saure — 
zu arseniger Saiure fir feststehend, wenn ich mir aus analogen Erschei- 
nungen auch sagen musste, dass die Reduction der letzten Antheile 
Arsensiure Schwierigkeiten bieten wirde, wie zum Beispiel ja auch “die 
letzten Mengen Eisenoxyd sich der Einwirkung des Zinks, Zinnchloriirs 
und der schwefligen Siure ziemlich hartnickig entziehen. Daher hi 
ich schon friher grosse Mengen schwefliger Saure angewandt und 
yon vorne herein darauf geachtet, die Einwirkung durch lingeres. 


*) Vergleiche namentlich die Mittheilang von Wohler, Ann. d. Ci 
Pharm. 30, 224. ; 
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— hitzen vor dem Kochen zu unterstiitzen, wobei fiir ein gentigendes Fliissig- 
te eitsvolum Sorge getragen wurde, damit nicht vor der energischen Ein- 
_ wirkung beim Kochen zu viel schweflige Siéiure unbenutzt weggehe. 

Da die iiberschiissige schweflige Siiure, wie mir Versuche zeigten, 
sowohl durch andauerndes Durchsaugen eines prasselnden Luftstromes, 
besonders in der Wiarme, als auch beim Einkochen der Lésung auf ein 
Drittel — bei Gegenwart ciner Spirale von Platindraht, welche das 
Kochen von vielen Punkten aus, also schnellere Deplacirung des Schweflig- 
siiuregases ermiglichte, auch beim Kinkochen auf die Hilfte — vollig 
entfernt wurde, so dass die Controllésungen, erkaltet und mit Stiirke 
_-yersetzt, sofort durch Jodlisung geblaut wurden, so blieben mir zur 
Benutzung der Mohr’schen Methode zwei Wege, entweder vor oder 
nach geschehener Reduction die Salzsiiure zu neutralisiren, oder dieselbe 
a durch Verdampfen zu entfernen und dann zu reduciren. 

Da bei Benutzung des ersten Weges der erste Fall mir das Be- 
denken erregte, ob bei Anwesenheit der beim Neutralisiren enstehenden 
grosseren Mengen Chloralkalien die Einwirkung der schwefligen Siure 
nicht gestért wiirde, versuchte ich ihn nicht, obwohl die Getahr einer 
Verfliichtigung von Chlorarsen kaum denkbar war, weil solches in der 
neutralisirten Lésung sich nicht wohl bilden konnte. 

Zu einer ersten Versuchsreihe léste ich nunmehr zunichst 1,8140 9 
reiner arseniger Siure in einer kleinen Menge mit Alkohol gereinigten 
Kalihydrats, machte die Lésung mit sehr verdiinnter Schwefelsdure vor- 
sichtig eben schwach sauer und brachte sie bei Normaltemperatur auf 
500 ce. 

Bei derselben Temperatur wurden je 50 cc, entsprechend 0,1814 g 
arseniger Siure oder 0,1374 g metallischen Arsens, zu den folgenden 
Versuchen entnommen. 

1) Zweimal je 50 ce verdiinnt, mit Natronbicarbonatlisung und 
' Stirke versetzt, erforderten je 39,7 ce einer gegebenen Lésung von rei- 
nem Jod in reinem Jodkalium bis zur Blaiuung. Jeder Cubikcentimeter 
dieser Jodlésung entsprach daher 4,569 mg As, 0 oder 3,361 mg As. 

Weitere 50 ce obiger Arsenigsiurelésung wurden in einem grésseren 
, bedeckten Becherglase mit 150 ce Chlorwasser und einigen Grammen 
__reinen Kalihydrats versetzt, erwarmt, mit verdiinnter Salzsiure eben 
_ tibersiittigt und yorsichtig erhitzt, bis die sehr starke Chlorentwickelung 
nur eben mehr deutlich zu bemerken war. Die Lésung wurde darauf 
1 eine Kochflasche gebracht, mit 200 ce starker wiisseriger schwefliger 
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Siiure versetzt und die stark 1/, Liter betragende Fliissigkeit 4 Stunden 
hindurch, erst auf dem Wasserbade, dann auf Asbestpappe, nahe zum 
Kochen erhitzt. Wihrend dieser Zeit wurde der Hals der Kochflasche 
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen gehalten, 
durch dessen eine Bohrung eine Gaseinleitungsréhre bis auf den 
Boden des Gefiisses ging, wihrend durch die andere Bohrung eine 
ziemlich weite, unter dem Stopfen schriig abgeschnittene Kugelréhre 
fiihrte. Diese war iiber dem Stopfen schriig seitwirts, dann aufwiirts, 
hiernach rechtwinkelig gebogen und trug in dem aufwiirts steigenden 


lingeren Theil eine ziemlich geriiumige Kugel. In dieser Rohre mussten — 


sich fortgerissene Tliissigkeitstheile absetzen und verdunstete Mengen 
theilweise condensiren, welche dann in die Kochflasche zuriicktropften. 

Hiernach wurde die Gaseinleitungsréhre mit einem ziemlich weiten, 
Baumwolle enthaltenden Chlorcalciumrohre, die Kugelréhre mit der 
Wasserluftpumpe verbunden und dann durch die Flissigkeit in der 
Kochflasche ein starker, prasselnder Luftstrom gesaugt, erst °/, Stun- 
den lang wiihrend fortdauernden Erhitzens, dann bis zum vélligen Er- 
kalten. Zwischen der erhitzten Kochflasche und der Wasserluftpumpe 
war indesse ein geriumiger Kolben behufs Condensation mit iber- 
gehender Diimpfe eingeschaltet, welcher nun durch eine als Waschflasche 
vorgerichtete kleine Kochflasche ersetzt wurde, die» zur grésseren Hiilfte 
mit verdiinnter Stiirkelésung, durch Jod deutlich gebliiut, gefillt war. 
Als nach '/,stiindigem weiterem Durchsaugen von Laft diese Lésung 
entfiirbt war, wurde diese Waschflasche wieder durch den Condensations- 
kolben ersetzt, unter Durchjagen von Luft wieder erhitzt und bei fort- 
dauerndem Luftstrom erkalten gelassen, darauf das Kochfliischchen mit 
Jodstiirke wieder ecingeschaltet und diese Operation wiederholt bis die 
Jodstiirke sich nach halbstiindigem Durchleiten nicht mehr deutlich ent- 
fiirbte. Controlversuche mit ciner sehr verdiinnten Lisung reiner schwefli- 
ger Siiure hatten mir gezeigt, dass dann kein Riickhalt an schwefliger 
Siure in der Lésung bleibt, welcher nach Zusatz von Stiirke einen 
messbaren Theil Jodlésung zur Bliuung erforderte. 

Eine Priifung der geringen Menge im Condensationskolben ange- 
sammelter Fliissigkeit auf verfliichtigtes Arsenchlorir mit Schwefelwasser- 
stoffwasser gab absolut keine Reaction. 


Die so von schwefliger Siiure befreite Lisung wurde nun auf 1000 ce 


gebracht und 500 cc derselben einer erneuten Behandlung mit einer 
Lésung schwefliger Siiure unterzogen. Die anderen 500 cc der Lésung 


ee 
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urden mit reinem koblensaurem Natron neutralisirt, mit Bicarbonat- 

lésung und Stirke versetzt und mit Jod blau titrirt. Sie erforderten 

19,9 ec. Nachdem die andere Hilfte dieser Arsenlésung wie oben mit 

Luft von schwefliger Siiure befreit und die Entfernung aut’s Sorgfiltigste 

 constatirt war, wurde die freie Salzsiiure darin wieder mit kohlensaurem 

Natron neutralisirt und wie oben titrirt — es wurden 19,9 cc Jodlésung 

) gebraucht. 

| Bie! Diese 50cc Arsenigsiurelésung erforderten also 39,8 ¢c statt 39,7 ce; 

P v-ein deutliches Plus, das sich wohl auf die Maskirung der Stirkereaction 

~~ durch die grossen Mengen Chlornatrium in der Flissigkeit zuriickfiihren 

La ; ‘liisst. — In Zahlen ausgedriickt wurde angewandt 

bs 0,1814 g As, ®, (0,1374 9 As) 

und wurden erhalten 0,18184y <« (0,13776 9 <) 
oder statt 100,00 Theilen 100,25 Theile. 
Wenn nun dieser Versuch auch ein befriedigend genaues Resultat 
| -_ ergab, so zeigte sich das angewandte Verfahren doch immer noch zu 
bs weitschweifig um praktisch empfehlenswerth zu sein. 
a Gestiitzt auf frihere Beobachtungen, dass starke Salzsiiure, auch 
 peim Siedepunkt, Arsensiiure bei Gegenwart von Chlor nicht zu redu- 
ciren und Arsenchloriir zu bilden vermag, dass arsenhaltige Salzsiiure 
yom specifischen Gewicht 1,10, nach einem Zusatz von chlorsaurem Kali, 
noch arsenfrei abdestillirt, auch wenn dieselbe lingere Zeit ohne er- 
neuten Zusatz von chlorsaurem Kali gekocht war, versuchte ich die 

_. Mohr’sche Methode nach Verdampfen der verdiinnten Salzsiiure zu 

: benutzen und zwar, wie folgende Versuchsreihen zeigen, schliesslich mit 
bestem Erfolg. 

: Ich erwihne hier ausdritcklich, dass bei denselben  stets darauf 
geachtet wurde, die Titration mit Jodlésung bei annihernd gleichem 
- Flissigkeitsvolum von etwa 1/, Liter, demselben Zusatz von klarer Stiarke- 

ia -jésung und einem Apaatedinen: Ueberschuss von circa 40 cc einer concen- 

perten Lisung von doppeltkohlensaurem Natron vorzunehmen. 

. Die Stirkelésung kochte ich nach der Bereitung mit ecinigen Tropfen 

_yerdiinnter Schwefelsiiure nochmals eben auf und konnte damit nach — 

einer Woche die Jodreaction mit derselben Schirfe und Klarheit hervor- 

a ae wie mit frisch bereiteter Lisung. Dieselbe muss thunlichst klar 

enutzt, eventuell filtrirt werden und soll nicht linger als obige Zeit 

enen. Das pametate kiufliche Pulver yon ewatronbiest uaa wurde 
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unter Absaugen erst von Monocarbonat befreit. Die Messgefiisse waren 
selbstredend auf Uebereinstimmung gepriift und benutzte ich bei den 
Titrationen eine Hahnbiirette, welche seiner Zeit von Dr. Geissler in 
Bonn fir seinen Freund, Dr, Carl Bischof hier, angefertigt war, die 
ich der Gefilligkeit dieses Herrn verdankte. 

I. Es wurden zunichst 50 ce der Versuchslisung von arseniger 
Siture mit 10g kohlensaurem Natron und 150 ce Chlorwasser versetzt, 
mit Salzsiiure vorsichtig iibersiittigt und nach Zusatz von weiteren 100 ce 
schwach rauchender Salzsiiure (spec. Gew. 1,125) in der Porzellanschale 
auf dem Wasserbad zur yolligen Trockne gebracht. Der Riickstand 
wurde mit viel wiissriger schwefliger Siiure aufgenommen und wie oben 
angegeben im Becherglase gekocht. Die beschriebene Arsenlésung er- 
forderte bei der Titration 38,0 cc Jodlésung statt 39,7 ce, ergab somit 
nur 0,17386g As, O, statt angewandter 0,1814 g As, Oy, also einen 
Verlust von 4 % des Ganzen. 

Il. Da derselbe miéglicher Weise von Arbeitsfehlern herrithren 
konnte, wurde der Versuch mit neuen 50 ce Versuchslisung wiederholt, 
jedoch unter Zusatz von etwa 1g chlorsaurem Kali vor dem Eindampfen 
der Salzsiure enthaltenden Fliissigkeit. Die Titration erforderte 39,1 ce 
Jodlisung, statt 39,7 cc, ergab 0,1786 g As,O, statt 0,1814 9, also ein 
befriedigenderes Resultat. 

Um yon allenfallsigen Verunreinigungen der Versuchslisung unab- 
hiingig zu sein, liste ich aut’s Neue 1,3295 g As,O, durch andauerndes 
Erwiirmen in einer yerdiinnten Lisung von kohlensaurem Natron auf, 
brachte die erkaltete Fliissigkeit auf 500 ce und fand beim Titriren 
(nach Neutralisiren des kohlensauren Natrons) 50 ec dieser neuen Ver- 
suchslisung, entsprechend 39,1 cc einer neuen Jodlésung. Jeder Cubik- 
centimeter dieser Jodlisung entsprach also 3,4003 mg As, 0, oder 
2.5758 mg As. 

Ill. Es wurden nun 50 ce dieser Versuchslésung in einer geriiu- 
migen Porzellanschale mit 200 ce Chlorwasser versetzt, mit Salzsiure 
neutralisirt und nach Zusatz von 1g chlorsaurem Kali und 100 ce 
Salzsiure auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht. Der Riickstand 
wurde mit 200 ce wiissriger schwefliger Siiure und eben so viel destillir- 
tem Wasser aufgenommen und in einem Becherglase auf Asbestpappe 
nahe zum Kochen erhitzt, 1/, Stunde nahe dem Siedepunkt gehalten, 
auf */, eingekocht, wieder mit etwa 100 ce schwefliger Siure versetzt 


und unter Einwerfen eines langen, spiralformig gewundenen Platindrahtes 


> 
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if die Hiilfte eingekocht. Bei der Titration wurden 38,9 cc Jodlésung 
rbraucht, statt 39,1 cc, welche 0,1323 g As,0, statt 0,1330g As,O; 
stsprachen ; der Versuch hatte also ein sehr befriedigendes Resultat 
‘geben. 
IV. Er wurde nun mit’ dem Unterschied wiederholt, dass statt 
200 ce Chlorwasser 150 ce destillirtes Wasser mit 50 ce Versuchslésung, 
a g chlorsaurem Kali und 100 ce Salzsiiure eingedampft wurden und als © 
_ die Fliissigkeit auf dem Wasserbad halb verdunstet war, derselben unter 
_ Unmrihren eine kleine Menge geldésten chlorsauren Kalis zugesetzt wurde. 
ag Nachdem wie oben mit schwefliger Siure reducirt war, erforderte die 
-Titraticn 39,1 cc Jodlésung und gab also dieselbe Menge As, 03, als 
# angewandt gewesen.. 
: VY. Ein weiterer gleicher Versuch ergab beim Austitriren nur 
’ einen Verbrauch yon 38,7 cc der Jodlésung. — Da die Bléiuung der 
_ Fliissigkeit nachher wieder verschwand, schien dieselbe durch eine kleine 
_ Menge hineingerathenen Eisenoxyds oder yon Erdalkalien verunreinigt, 
; welche, ein Aequivalent von arseniger Siure bindend, diese kleine Menge 
_ dem Einfluss des Jods entzog. Der Versuch war also unbrauchbar, zeigt 
aber dass, wie ich hier ausdritcklich hervorheben muss, bei dieser Be- 
4 stimmungsmethode alle Sorgfalt auf Reinheit der Reagentien, besonders 
des destillirten Wassers zu, legen ist, was bei Titrirversuchen bekannter, 
Weise nicht allgemein geschieht. 
Da diese zweite Versuchslésung zu anderen Zwecken benutzt. war, 
_ léste ich wieder eine neue Menge arseniger Séure, 2,9888 9, und zwar 
in wenig gereinigtem Kali, verdiinnte, iibersittigte vorsichtig mit Schwefel- 
_ siiure, machte die Fliissigkeit mit einer Lésung von doppeltkohlensaurem 
- Natron deutlich alkalisch und -brachte sie auf,1000cc. 50 cc dieser 
‘Yersuchslisung, enthaltend 0,1494 g As,O, oder 0,1132g As, erforderten 
- bei der Titration 37,9 ce einer anderen Jodlésung; jeder Cubikcentimeter 
dieser Jodlésung entsprach daher 3,943 mg Nes oder 2,9872 mg As. 
4 _ VI. In einer weiten Porzellanschale wurden 50 cc dieser Lésung 
_ stark verdiinnt, mit 1 g chlorsaurem Kali und 100 cc Salzsiure versetzt 
fies auf dem Wasserbade verdampft. Als die Fliissigkeit auf etwa 150 ce 
-eingedampft war, wurde eine kleine Menge Chlorwasser zugemischt, 
o als dieselbe auf 50 cc und als sie auf 20 cc eingeengt war. Nach 
em Behandlen des Riickstandes mit Schwefligsiiurelésung, wie bei 
gen Versuchen, erforderte die Titration genau 37,9 ce Jodlisung, er- 
. also genau denselben Gehalt an arseniger Siure, als angewandt war. 


a 
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VII. Es wurden nun neue 50 ce obiger Versuchslisung, genau wie 
oben beschickt, ohne Zusatz von Chlorwasser, doch mit sorefiltigster Ab- 
haltung des Staubes, zur Trockne gebracht, wie vorher mit Schweflig- 
siurelésung behandelt und mit Jod titrirt und auch diesmal genau 37,9 ce 
Jodlisung verbraucht. 

Dies Resultat zeigt, dass ein Zusatz von Chlorwasser beim Hin- 
dampfen nicht néthig ist, um Verlusten vorzubeugen. Ein mit diesem 
Versuch parallel vorgenommener gleicher Versuch VIII, bei dem in 
Allem genau gleich verfahren war, bei dem aber die Arbeit unter- 
brochen und auf Abhalten des Staubes keine Sorfalt verwandt war, er- 
gab beim Titriren nur einen Verbrauch yon 37,4 cc statt 37,9 ec, also 
nur 0,1475 q As, 0, statt 0,1494 g, somit einen merklichen Verlust. 

Offenbar hatte nicht der Einfluss der Salzsiiure auf die Arsensiiure- 
lésung, die Bildung von fliichtigem Chlorarsen beim Hindampfen, Anlass 
m frither gehabten Verlusten gegeben, sondern diese schienen — so 
weit eine unvollstindige Reduction von Arsensiure durch Schwefligsiure- 
lésung ausgeschlossen blieb — durch reducirende Einwirkung organischer 
Substanzen im Staube, wiihrend des Kindampfens, beim Austitriren wohl 
auch durch im Staube vorhandene kleine Oxydmengen ete. bewirkt, 
welche, kleine iiquivalente Mengen arsenige Siiure bindend, diese der 
Kinwirkung des Jods entziehen. 

Zum Belege dessen wurden nun weitere je 50 cc Versuchslésung 
yon arseniger Siiure in zwei Parallelversuchen, unter’ sorefiltiger Ver- 
meidung von Verlusten durch Verspritzen, mit 1g chlorsaurem Kali auf 
dem Wasserbade im Freien eingedampft,. bei dem einen Versuch IX 
waren 50 cc. Salzsiiure von 1,125 spec. Gew. zugesetzt und ohne sorg- 
filtige Abhaltung des Staubes zur Trockne gedampft, bei dem anderen 
Versuch X 50 cc rauchende Salzsiiure (spec. Gew. 1,17) zugesetzt und 
unter bestthunlicher Abhaltung von Staub zur Trockne verdampft; in- 
zwischen wurden, als die Flissigkeiten zum grissten Theil verdampft 
waren, bei jedem Versuch nochmals 50 ce Salzsiiure (spec. Gew. 1,12) 
megegeben. Beide Riickstiinde wurden gleich mit schwefliger Séure wie _ 
bisher behandelt und zeigte die Titration bei ersterem Versuch 37,7 ce, bei 
zweitem Versuch 37,85 ce verbrauchte Jodlisung, statt erforderlicher 37,9 ce. 

Wiewohl aus den angefiihrten Versuchen die Anwendbarkeit der 
Methode zur Arsenbestimmung nach der Trennung yom: Antimon bei 
Benutzung des Bunsen’schen Verfahrens und die Méglichkeit Arsensiuré 


mit Salzsiiure ohne Verluste einzudampfen und dieselbe mit schwefliger 
Siiure véllig zu reduciren erhellt, schien mir spiiter eine grindliche 
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iederholung meiner Versuche geboten; besonders in Anbetracht der 


‘Widerspriiche, welche obige Ergebnisse mit den Resultaten Bunsen’ 
in Bezug auf das Reductionsvermégen der schwefligen Siure gegeniiber 
der Arsensiiure bieten. 

Hierbei wiihlte ich eine Arsensiiurelésung von bekanntem Gehalt 

zum Ausgangspunkt. 

2,5523 g reiner arseniger Séiure wurden in einem gerdiumigen, lang- 
halsigen Kolben mit 100 ce reiner Salpetersiure von 1,20 spec. Gew. und 
etwa 25 ce derselben von 1,40 specifischem Gewicht bei schrag liegendem 

Halse vorsichtig erwirmt. Als die Reaction nachliess, wurden weitere 
25 ce concentrirter Siiure zugegeben, allmihlich zum Kochen erhitzt und 
yorsichtig im Sieden gehalten bis die Lésung ganz hell geworden war 
und gleichmissig kochte. Dieselbe wurde dann in eine gerdumige Por- 
 gellanschale gebracht und auf dem Wasserbad bis auf einige Tropfen 
yerdampft. Zu diesen wurden bei bedeckter Schale nochmals 10 ce 
__ starker Salpetersiiure gegeben und, als keine Reaction mehr sichtbar 
war, durch lingeres Belassen auf dem Wasserbade die freie Salpeter- 
siiure verjagt, etwa 30 ce stark verdiinnte Schwefelsiure (1:10) zu- 
gesetzt und auf dem kochenden Wasserbad belassen, bis auch nach 
lingerer Zeit keine Volumverminderung mehr bemerkbar war. 
Der Riickstand wurde dann auf 1000 cc verdiinnt und sofort bei 
-derselben Temperatur zu unten folgenden Versuchen je 50 cc abpipettirt. 
Zur augenscheinlichen Constatirung der nach so sorgfiltiger Oxy- 
dation eigentlich selbstverstindlichen Thatsache, dass alle zu dieser 
Versuchslisung angewandte arsenige Siiure auch wirklich in Arsensiéure 
yerwandelt war, wurden 50ce derselben direct mit Natronbicarbonat- 
lésung und Starke versetzt, verdiinnt und vorsichtig Jodlésung zuge- 
tripfelt. Nach Zusatz jener sehr kleinen, deutlich nicht messbaren 
Menge, welche bei derselben Verdiinnung demselben Volum einer Bicar- 
ponatlisung zugesetzt werden musste, um die blos physikalische Er- 
scheinung einer sehr geringen Maskirung der Stiirkereaction durch diese 
‘Salzlosung zu ‘iiberwinden, *) wurde die Fliissigkeit sofort deutlich und 
dauernd gebliut — im Ganzen nach Zusatz dreier kleiner Trépfchen 
_ Jodlésung. -Arsenige Siiure war also, wie vorauszusehen, nicht mehr in 
der Versuchslisung; jedenfalls nicht in messbarer Menge. 


____*) Kine solche Verzigerung des Eintretens dér Jodstirkereaction ist fiir 
OM las hier in kleinen Mengen ja auch vorhandene schwefelsaure Natron bereits 
cg Aiton ae constatirt worden. Vergl. Poggendorff’s Annalen 
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Zugleich wurden 1,1200 gq derselben gepulverten arsenigen Siure 


(aus demselben Réhrchen gewogen) in einem bedeckten Becherglase mit 
Natronbicarbonatlésung erwirmt und nach lingerem Digeriren, auch 
nachdem keine arsenige, Siure mehr sichtbar war, bei oben penhizten 
Temperatur von 21°C, auf 500 ce verdiinnt. 

50 ce dieser Arsenigsdurelisung, enthaltend 0,1120 g As, 03, mit 
einer inzwischen angefertigten Jodlésung, von etwa 10g Jod im Liter, 
titrirt, erforderten 28,15 ce dieser Jodlésung; jeder Cubikcentimeter 
derselben entsprach also 3,979 mg As, O5. 

Waren nun die friiheren Versuche richtig, wonach Arsensiure beim 
Kindampfen mit Salzsiiure nicht in fliichtiges Chlorarsen verwandelt wird, 
sich auch keine messbaren Antheile der Reduction zu arseniger Saure 
beim andauernden Behandeln mit viel verdiinnter Schwefligsiurelésung 
entziehen, so mussten 50 ce obiger Arsensiurelésung, enthaltend 0,1276 g 
oxydirter arseniger Siiure, nach der Reduction mit- obiger Jodlésung 
TUNING. 25,lo ex. - a C= 32,06 ec erfordern. 

1120 

Folgende Versuche wurden nun mit obiger Lésung von Arsensiure 
angestellt. 

a) 50 cc wurden auf 200cc verdiinnt und mit 150 ce wassriger 
schwefliger Siiure versetzt, erhitzt und auf einer mit Asbestpapier be- 
deckten Kisenplatte in bedecktem Becherglase 2 Stunden erst nahe zum 
Sieden erhitzt, zuletzt in schwachem Kochen gehalten; darauf wurden 
wieder 100 ce Schwefligsiiurelésung zugegeben und nach Kinklemmen 
eines zum Hikchen gebogenen, auf beiden Enden abgeschmolzenen Glas- 
stiibchens bei geliiftetem Deckglase und eingeworfener Platinspirale auf 
stark die Hilfte der Fliissigkeit eingekocht., Nach dem Erkalten titrirt, 
wurden 32,0cc Jodlésung erfordert. 

b) 50ce wurden mit 100 ce Salzsiure vom specifischen Gewicht 
1,13 in der Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedampft, wie oben 
mit schwefliger Siiure behandelt und titrirt. Es wurden 31,9 ce Jod- 
lisung erfordert. 

c) 50ce genau ebenso behandelt, jedoch nach dem Eindampfen, 
behufs vollstindigster Entfernung jeder Salzsiiurespur, nochmals mit etwas 
Wasser versetzt und wieder eingedampft, erforderten 32,0 ce Jodlésung. 

d) 50 ce, wie c) behandelt, erforderten 32,05 ce Jodlésung. 


. Es wurden daher statt angewandter 0,1276 g arseniger Siure ~ 


erhalten bei Versuch a) 0,1274 9 arsenige Sdure 
« b) 0,1270 « « « 
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- bei Versuch ¢) 0,1274 g arsenige Sdure 
« d) 0,1276 « « « 
im Mittel 0,1274 « « -@ 
ein Resultat, wie es durch Bestimmungen, welche mit Messinstrumenten 


eS 
gemacht sind, wohl nicht genauer zu erzielen ist. 

Dasselbe zeigt, dass 

weder eine deutlich bestimmbare Menge Arsensiiure beim Ein- 
dampfen mit reiner Salzsiiure auf dem Wasserbade in Arsen- 
chloriir verwandelt wird, 

noch eine deutlich bestimmbare Menge Arsensiiure sich bei 
passender Kinwirkung von schwefliger Siiure der Reduction zu 
-arseniger Siiure entzieht. 

Es bedarf iibrigens die Reduction der Arsensiiure zu arseniger 
Saure mit schwefliger Siure nicht absolut der Siedehitze, noch sehr 
lange andauernder Einwirkung in einer dieser nahen Temperatur, wie 
aus folgenden Versuchen hervorgeht. 

e) Als 50 ce der Versuchslésung von Arsensiure in der Kochflasche 
mit 100 ce Schwefligsiurelésung und 200 cc destillirtem Wasser ver- 
dinnt, wihrend 4 Stunden erst auf dem Wasserbade, dann auf der 
Asbestpappe nahe zum Sieden erhitzt, darauf unter oben (Seite 382) 
-beschriebenen Vorsichtsmaassregeln die iiberschiissige schweflige Sdure 
verdrangt wurde, erforderte die Titration 32,1 cc Jodlésung statt 32,06. 
f) Als 50 ce der Versuchslésung mit 150 ce der Lésung von schwefli- 
ger Sdéure und 50 cc Wasser wie oben behandelt wurden, erforderte die 
Titration 32,2 cc Jodlésung. : 

Es konnte dieses Plus yon 0,14 ce auf einen Riickhalt der Losung 
an schwefliger Siiure deuten. Weil diese, wenn in irgend grdsserer 
_ Menge vorhanden, die aquivalente Wirkung von nicht zu arseniger Siure 
reducirter Arsensiure vertretend, die Bestimmungen begreiflicher Weise 
werthlos machen wiirde, direct aber nicht wohl nachzuweisen war, so 
 stellte ich besondere Versuche mit je 50 ce der Versuchslisung von 
Arsensiure an, um direct festzustellen, ob nach der Reduction noch 
 Arsensiiure vorhanden sei. Dieselben wurden sowohl so ausgefiihrt, dass 
_ nach Reduction mit schwefliger Siure, wie bei ec), die tberschiissige 


den, reducirt, der Ueberschuss der schwefligen Siure aber durch Ab-— 
ansten der Lésung auf anfangs schwach kochendem Wasserbade entfernt 
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wurde. Die Fliissigkeiten wurden auf ein kleines Volum verdampft, im 
Bechergliischen mit. Salzsiiure, viel tiberschiissigem Ammoniak und Mag- 
nesiamixtur versetzt, gaben aber nach 48 Stunden nicht den kleinsten 
Niederschlag von arsensaurer Ammoniak-Magnesia, obschon das gepriifte 
Volum nur je 60 ce betrug. War daher Arsensiure noch vorhanden, so 
war ihre Menge so gering, dass ihr Aequivalent als arsenige Siiure ohne 
messbare “inwirkung beim Titriren bleiben musste, konnte also auch 
nicht in messbarer Menge durch schweflige Siure ersetzt sein. Es ist 
daher das bei Versuch f gefundene Plus offenbar auf einen Arbeits- 
fehler zuriickzufiihren, wie er bei Anwendung yon Messbiiretten stets 
vorkommen kann und bei sehr genauen Arbeiten durch Benutzung der 
Gewichtsbiirette za vermeiden wiire. 

Da das Eindampfen der salzsiurehaltigen Fliissigkeiten, das Kochen 
mit schwefliger Siure und die folgende Titration innerhalb eines*Arbeits- 
tages bequem durchzufithren ist, simmtliche Manipulationen aber nur 
einen sehr geringen Aufwand an Arbeitszeit erfordern, die Resultate 
dagegen durchaus genau sind, diirfte sich die Titration des Arsens nach 
obigem Verfahren nicht nur fiir technische, sondern selbst fiir wissen- 
schaftliche Bestimmungen empfehlen. 

Wiesbaden, im April 1884. 


Beschliisse der von dem Kaiserlichen Gesundheitsamte einberufenen 
Commission *) zur Berathung einheitlicher Wein-Untersuchungs- 
methoden. 

Instruction iiber das Erheben, Aufbewahren und Einsenden von Wein 
behufs Untersuchung durch den Sachverstandigen. 

1) Von jeder Probe ist mindestens 1 Flasche (3/, 2), méglichst yoll- 
gefiillt, zu erheben. 


*) Die Commission tagte unter dem Vorsitze des Directors des Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes, Herrn Geheimen Oberregierungsrathes Dr. Struck, in Berlin 
vom 16. bis zum 21. April d. J. Mitglieder der Commission waren die folgenden 
Herren: Geheimer Regierungsrath Professor Dr. Hofmann-Berlin, Geheimer 
Hofrath Professor Dr. Fresenius- Wiesbaden, Regierungsrath Professor Dr, 
Sell-Berlin, Professor Dr. Hilger-Erlangen, Chemiker des Kéniglich bayerischen 
Gewerbemuseums Dr. Kayser-Niirnberg, Hofrath Professor Dr. Fleck- Dresden, 
Hofrath Professor Dr. Nessler-Karlsruhe, Professor Dr. Reichardt-Jena, . 
Director der elsass-lothringischen landwirthschaftlichen Versuchsanstalt Dr. 
W eigelt-Rufach. A 


; pai a sind neue Finschen und Korke. Kriige oder un- 
chsichtige Flaschen, in welchen das Vorhandensein von Unreinigkeiten 
it erkannt werden kann, sind nicht zu verwenden. 


3) Jede Flasche ist mit einem anzuklebenden (nicht anzubindenden) 
Zettel zu yersehen, auf welchem der Betreff und die Ordnungszahl des 
zulegenden Verzeichnisses der Proben angegeben sind. 


4) Die Proben sind, um jeder Verinderung derselben, welche unter 
mstiinden in kurzer Zeit eintreten kann, vorzubeugen, sobald als méglich 
| das chemische Laboratorium zu schicken. Werden sie aus beson- 
ren Griinden einige Zeit an einem anderen Ort aufbewahrt, so sind 
Flaschen in einen Keller zu bringen und stets liegend aufzubewahren. 


‘ti 
mn 


ot 5) Werden Weine in einem Geschiift entnommen, in welchem eine 

‘ Verfiilschung stattgefunden haben soll, so ist auch eine Flasche von 

- demjenigen Wasser zu erheben, welches muthmaasslich zum Verfalschen 
der Weine verwendet worden ist. 

“§ 6) Es ist in vielen Fiillen nothwendig, dass zugleich mit dem Wein 

h die Acten der Voruntersuchung dem Chemiker ecingesandt werden. 


A. Analytische Methoden. 


Specifisches Gewicht. Bei der Bestimmung desselben ist das 
nometer oder eine mittelst des Pyknometers controlirte Westphal’sche 
> anzuwenden. Temperatur 15° C. 


Weingeist. Der Weingeistgehalt wird in 50—100 ce Wein durch 
Destillationsmethode bestimmt. Die Weingeistmengen sind in der 
eise anzugeben, dass gesagt wird: in 100 cc Wein bei 15°C. sind 
at isl eingeist enthalten. Zur Berechnung dienen die Tabellen yon 


angegeben, dass gesagt wird: in 100 ce Wein bei 15° ©. sind 


tract. Zur Bestimmung desselben werden 50 ce Wein, bei 
ssen, in Platinschalen (von 85 mm Durchmesser, 20 mm Hohe 
0 halt, Gewicht circa 20 g) im Wasserbade eingedampft und 
1 2a Stunden im Wassertrockenschranke erhitzt. Von 
: (d. h. Weinen, welche aber 0,5 J Zucker in 
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100 ce enthalten) ist eine geringere Menge nach entsprechender Ver- _ 


diimnung zu nehmen, so dass 1,0 bis héchstens 1,5 g Extract zur 
Wiigung gelangen. i 


Glycerin. 100 ce Wein (Siissweine, siehe unten) werden durch 
Verdampfen auf dem Wasserbade in einer geriiumigen, nicht flachen 
Porzellanschale bis auf circa 10 cc gebracht, etwas Quarzsand und Kalk- 
milch bis zur stark alkalischen Reaction zugesetzt und bis fast zur 
Trockne eingedampft. Den Riickstand _behandelt man unter stetem 
Zerreiben mit 50 ce. Weingeist von 96 Volumprocent, kocht ihn damit 
unter Umrithren auf dem Wasserbade auf, giesst die Liésung durch ein 
Filter ab und erschépft das Unldsliche durch Behandeln mit kKleinen 
Mengen desselben erhitzten Weingeistes, wozu in der Regel 50—150 ce 
ausreichen, so dass das Gesammtfiltrat 100—200 ce betrigt. Den wein- 
geistigen Auszug verdunstet man im Wasserbade bis zur ziihfliissigen 
Consistenz. (Das Abdestilliren der Hauptmenge des Weingeistes ist 
nicht ausgeschlossen). Der Riickstand wird mit 10 ce absolutem Wein- 
geist aufgenommen, in einem verschliessbaren Gefiiss mit 15 ce Aether 
vermischt, bis zur Klirung stehen gelassen und die klar abgegossene 
event. filtrirte Fliissigkeit in einem leichten, mit Glasstopfen verschliess- 
baren Wiigeglaschen vorsichtig eingedampft, bis der Riickstand nicht 


mehr leicht fliesst, worauf man noch eine Stunde im Wassertrocken- 


schranke trocknet. Nach dem Erkalten wird gewogen. 

Bei Siissweimen (tiber 5g Zucker in 100 ce Wein) setzt man zu 
50 ce in einem gerdéumigen Kolben etwas Sand und eine hinreichende 
Menge pulverig-geloschten Kalkes und erwirmt unter Umschiitteln auf 
dem Wasserbade. Nach dem Erkalten werden 100 cc Weingeist yon 
96 Volumprocent zugefiigt, der sich bildende Niederschlag absetzen ge- 
lassen, letzterer von der Fliissigkeit durch Filtration getrennt und mit 
Weingeist von derselben Stiirke nachgewaschen. Den Weingeisf des 
Filtrats verdampft man und behandelt den Riickstand nach dem oben 
beschriebenen Verfahren. 


Freie Siuren (Gesammtmenge der sauer reagirenden Bestand- 
theile des Weines). Diese sind mit einer entsprechend verdiinnten 
Normallauge (mindestens '/, Normallauge) in 10—20ce Wein zu _be- 
stimmen. Bei Anwendung yon '/,, Normallauge sind mindestens 10 ce 
Wein, bei */, Normallauge 20 cc zu verwenden. Ks ist die Tiipfelmethode 
mit empfindlichem Reagenspapier zur Feststellung des Neutralisations- 
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punktes zu empfehlen. Erheblichere Mengen von Kohlensaéure im Wein 
‘sind vorher durch Schiitteln zu entfernen. 
Die »freien Séuren< sind als Weinsteinsiure (€,H,@,) zu berechnen 
und anzugeben. 


Flichtige Sauren. Dieselben sind durch Destillation im Wasser- 
_ dampfstrom und nicht indirect zu bestimmen und als Essigséiure 
 (€,H,0,) anzugeben. 
a Die Menge der »nichtflichtigen Saéuren< findet man, indem man die 
der Essigsiiure aquivalente Menge Weinsteinsiure von dem fir die 
. >freien Siéuren« gefundenen, als Weinsteinsiiure berechneten Werth 
abzieht. 


¥ Weinstein und freie Weinsteinsiure. a. Qualitative 
Prifung auf freie Weinsteinsaiure: Man versetzt zur Prifung 
eines Weines auf freie Weinsteinsiure 20—30cc Wein mit gefalltem 
und dann feingeriebenem Weinstein, schiittelt wiederholt, filtrirt nach 
einer Stunde ab, setzt zur klaren Lisung 2 bis 3 Tropfen einer 20 pro- 
‘centigen Lésung von Kaliumacetat und lasst die Fltissigkeit 12 Stunden 
'  stehen. Das Schitteln und Stehenlassen muss bei még- 
Teac hs t gleichbleibender Temperatur stattfinden. Bildet 
sich wihrend dieser Zeit ein irgend erheblicher Niederschlag, so ist freie 
Weinsteinsiure zugegen und unter Umstinden die quantitative Bestim- 
mung dieser und des Weinsteins nothig. 


: b. Quantitative Bestimmung des Weinsteins und der 
freien Weinsteinsaiure: In 2 verschliessbaren Gefissen werden je 
20 ce Wein mit 200 cc Aether-Alkohol (gleiche Volumina) gemischt, nach- 
dem der einen Probe 2 Tropfen einer 20 procentigen Lésung von Kalium- 
 acetat (entsprechend etwa 0,29 Weinsteinsiure) zugesetzt worden waren. 
Die Mischungen werden stark geschiittelt und dann 16 bis 18 Stunden 
- bei niedriger Temperatur (zwischen 0 bis 10° C.) stehen gelassen, die 
- Niederschlige abfiltrirt, mit Aether-Alkohol ausgewaschen und titrirt. 
: _ Es ist zweckmissig, die Ausscheidung durch Zusatz von Quarzsand zu 
ft dern. (Die Lésung von Kaliumacetat muss neutral oder sauer sein. 
Der Zusatz einer zu grossen Menge von Kaliumacetat kann verursachen, 
ass sich weniger Weinstein abscheidet.) 

Der Sicherheit wegen ist zu priifen, ob nicht in dem Filtrat von 
r Gesammtweinsteinsiure-Bestimmung durch Zusatz weiterer 2 ete 
macetats von Neuem ein Niederschlag entsteht. 
enius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 26 
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In besonderen Fillen empfiehlt es sich, zur Controle die folgende 
von Nessler und Barth angegebene Methode anzuwenden: 

»50 ce Wein werden zur Consistenz eines diimen Syrups einge- 
dampft (zweckmissig unter Zusatz vou Quarzsand), der Riickstand in einen 
Kolben gebracht, mit jeweils geringen Mengen Weingeist von 96 Volum- 
procent und néthigenfalls mit Hilfe eines Platinspatels sorgfiltig Alles 
aus der Schale in den Kolben nachgespiilt und unter Umschiitteln weiter 
Weingeist hinzugefiigt, bis die gesammte zugesetzte Weingeistmenge 100 ce 
betriigt. Man lisst verkorkt etwa 4 Stunden an einem kalten Ort 
stehen, filtrirt dann ab, spiilt den Niederschlag und wiischt das Filter 
mit Weingeist von 96 Volumprocent aus; das Filter gibt man in den 
Kolben mit dem zum Theil flockig-klebrigen, zum Theil krystallinischen 
Niederschlag zurlick, versetzt mit etwa 30 cc warmen Wassers, titrirt 
nach dem Erkalten die wissrige Lésung des Weingeistniederschlags und 
berechnet die Aciditét als Weinstein. Das Resultat fiallt etwas zu hoch 
aus, wenn ziihklumpige sich ausscheidende Pektinkérper mechanisch geringe 
Mengen geléster freicr Siiure einschliessen. 

Im weingeistigen Filtrat wird der Alkohol verdampft, 0,5 ce einer 
20 procentigen, mit Kssigsiure bis zur deutlich sauren Reaction ange- 
siuerten Lisung von Kaliumacetat zugesetzt und dadurch in wissriger 
Vlissigkeit die Weinsteinbildung aus der im Weine vorhandenen freien 
Weinsteinsiure erleichtert. Das Ganze wird nun wie der erste Kindampf- 
rlickstand unter Verwendung von (Quarzsand und) Weingeist von 96 Volum- 
procent zum Nachspiilen sorgfiltig in einen Kolben gebracht, die Wein- 
geistmenge zu 100 ce ergiinzt, gut umgeschiittelt, verkorkt etwa 4 Stunden 
kalt stehen gelassen, abfiltrit, ausgewaschen, der Niederschlag in warmem 
Wasser gelést, titrirt und fitr 1 Aequivalent Alkali 2 Aequivalente 
Weinsteinsiiure in Rechnung gebracht. 

Diese Methode zur Bestimmung der freien Weinsteinsiiure hat yor 
der ersteren den Vorzug, dass sie frei von allen Miingeln einer Differenz- 
bestimmung ist. « 

Die Gegenwart erheblicher Mengen von Sulfaten beeintrichtigt den 
Werth der Methoden. 

Aepfelsiiure, Bernsteinsiure, Citronensitiure. Metho- 
den zur Trennung und quantitativen Bestimmung der Aepfelsiiure, Bern- 


steinsiiure und Citronensiiure kénnen zur Zeit nicht empfohlen werden. | 


Salicylsiure, Zum Nachweise derselben sind 100 ce Wein 
wiederholt mit Chloroform auszuschiitteln, das Chloroform ist zu ver- 


Raasten und die wissrige Lésung des Verdampfungsriickstandes mit stark 
yerdiinnter Eisenchloridlésung zu priifen.- Zum Zweck der annihernd 
> quantitativen Bestimmung geniigt es, den beim Verdunsten des Chloro- 
forms verbleibenden Riickstand, der nochmals aus Chloroform umzu- 
krystallisiren ist, zu wiigen. 


Gerbstoff. Falls eine quantitative Bestimmung des Gerbstoffes 
(eventuell des Gerb- und Farbstoffes) erforderlich erscheint, ist die 
Neubauer’sche Chamileonmethode anzuwenden. 

In der Regel geniigt folgende Art der Beurtheilung des Gerbstoff- 
gehaltes: In 10cc Wein werden, wenn ndéthig, mit titrirter Alkali- 
: fliissigkeit die freien Saiuren bis auf 0,5 g in 100 cc abgestumpft. So- 
dann fiigt man 1 ce einer 40 procentigen Natriumacetatlésung und zuletzt 
| tropfenweise unter Vermeidung eines Ueberschusses 10 procentige Hisen- 
|  chloridlésung hinzu. 1 Tropfen der Eisenchloridlésung geniigt zur Aus- 
fiillung von je 0,05 % Gerbstoff. (Junge Weine werden durch wieder- 
holtes energisches Schiitteln von. der absorbirten Kohlensdure befreit.) 


Farbstoffe. Rothweine sind stets auf Theerfarbstoffe zu priifen. 
Schliisse auf die Anwesenheit anderer fremder Farbstoffe aus der Farbe 
yon Niederschliigen und anderen Farbenreactionen sind nur ausnahms- 
weise als sicher zu betrachien. 

Zur Ermittelung der Theerfarbstoffe ist das Ausschiitteln von 100 ce 

Wein mit Aether vor und nach dem Uebersittigen mit Ammoniak zu 
empfehlen. Die itherischen Ausschiittelungen sind getrennt zu priifen. 


Zucker. Der Zucker ist nach Zusatz von Natriumcarbonat nach 
der Fehling’schen Methode unter Benutzung getrennter Lisungen und 
bei~ zuckerreichen Weinen (d. h. Weinen, die iiber 0,5 g Zucker in 
100 cc enthalten) unter Beriicksichtigung der von Soxhlet beziehungs- 
weise Allihn angegebenen Modificationen zu bestimmen und als Trauben- 
zucker zu berechnen. Stark gefiirbte Weine sind bei niederem Zucker- 
gehalt mit gereinigter Thierkohle, bei hohem Zuckergehalt mit Bleiessig 
za entfirben und dann mit Natriumcarbonat zu versetzen. 

Deutet die Polarisation auf Vorhandensein von Rohrzucker hin (vergl. 
unter: Polarisation), so ist der Zucker nach der Inversion der Lésung 
Erbitzen mit Salzsiure) in der angefithrten Weise nochmals zu_be- 
_ stimmen. Aus der Differenz ist der Rohrzucker zu berechnen. 


Maasseylinder ‘mit 3 cc Bleiessig yersetzt und der Niederschlag 
26* 


- 


Polarisation. 1) Bei Weissweinen: 60 cc Wein werden in 
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abfiltrirt. Zu 30cce des Filtrates setzt man 1,5 ce einer gesittigten 
Lésung von Natriumcarbonat, filtrirt nochmals und polarisirt das Filtrat. 
Man erhalt hierdurch eine Verdiinnung von 10:11, die Berth 
finden muss. 

2) Bei Rothweinen: 60 cc Wein werden mit 6 cc Bleiessig versetzt 
und zu 30 ce des Filtrates 3cc der gesittigten Natriumcarbonatlésung 
gegeben, nochmals filtrirt und polarisirt. Man erhilt hierdurch eine 
Verdiinnung von 5:6. 

Die obigen Verhiiltnisse (bei Weiss- und Rothweinen) sind so ge- 
wahlt, dass das letzte Filtrat ausreicht, um die 220 mm lange Réhre 
des Wild’schen Polaristrobometers, deren Capacitit circa 28 ce be- 
trigt, zu fiillen. ; 

'An Stelle des Bleiessigs kénnen auch méglichst kleine Mengen von 
gereinigter Thierkohle verwendet werden. In diesem Falle ist em Zu- 
satz von Natriumcarbonat nicht erforderlich, auch wird das Volumen 
des Weines nicht verdndert. 

Beobachtet man bei der Polarisation einer Schicht des unverdiinn- 
ten Weines von 220 mm Linge eine stirkere Rechtsdrehung als 0,3° 
Wild, so wird folgendes Verfahren nothwendig: 


210 cc des Weines werden in einer Porzellanschale unter Zusatz 
yon einigen Tropfen einer 20 procentigen Kaliumacetatlésung auf dem 
Wasserbade zum diinnen Syrup eingedampft. Zu dem Riickstande setzt 
man unter bestaéndigem Umriihren nach und nach 200 ce Weingeist von 
90 Volumprocent. Die weingeistige Lésung wird, wenn vollsténdig ge- 
klart, in einen Kolben abg2gossen oder filtrirt und der Weingeist bis 
auf ungefaihr 5 cc abdestillirt oder abgedampft. 

Den Riickstand versetzt man mit etwa 15 cc Wasser und etwas in 
Wasser aufgeschwemmter Thierkohle, filtrirt in einen kleinen graduirten _ 
Cylinder und wiischt so lange mit Wasser nach, bis das Filtrat 30 ce 
betriagt. 

Zeigt dasselbe bei der Polarisation jetzt eine Drehung von mehr 
als + 0,5° Wild, so enthailt der Wein die unvergihrbaren Stoffe des 
kiiuflichen Kartoffelzuckers (Amylin). 

Wurde bei der Priifung auf Zucker mit Fehling? scher Lowes 
mehr als 0,3 g Zucker in 100ce gefunden, so kann die urspriinglich: 
durch Amylin heryorgebrachte Rechtsdrehung durch den linksdrehenden 
Zucker vermindert worden sein: obige Alkoholfillung ist in diesem Fall | tie 


rat 


ehmen, wenn die Rechtsdrehung geringer ist als 0.5 ° 
_ Der Zucker ist aber vorher durch Zusatz reiner Hefe zum Ver- 
fihren zu bringen. 

_ Bei sehr erheblichem Gehalt an (F ehling’sche Lésung) redu- 
eirendem Zucker und yerhiltnissmissig geringer Linksdrehung kann die 
Verminderung der Linksdrehung durch Rohrzucker oder Dextrine oder 
d lurch Amylin hervorgerufen sein. Zum Nachweis des ersteren wird der 

Wein durch Erhitzen mit Salzsiiure (auf 50 cc Wein 5ce verdiinnte 
t Salzsiiure yom specifischen Gewichte 1,10) invertirt und nochmals polari- 
si . Hat die Linksdrehung zugenommen, so ist das Vorhandensein von 
ohrzucker nachgewiesen. Die Anwesenheit der Dextrine findet man, 
_ wie bei Abschnitt: »Gummi< angegeben. Bei Gegenwart von Robr- 
ig acker ist dem Weine mdglichst reine, ausgewaschene Hefe zuzusetzen 
und nach beendeter Gihrung zu polarisiren. Die Schlussfolgerungen 
sind dann dieselben wie bei zuckerarmen Weinen. : 

Zur Polarisation sind nur grosse, genaue Apparate zu benutzen. 
Die Drehung ist nach Landolt (diese Zeitschrift 7, 9) aut Wild=- 
he Grade umzurechnen: 

1° Wild = 4,6043° Soleil, 
1° Soleil = 0,217189° Wild, 
1° Wild = 2,89005° Ventzke, 
1° Ventzke = 0,346015° Wild. 


Ast 


Gummi (arabisches). Zur Ermittelung eines etwaigen Zusatzes 
yon Gummi versetzt man 4 cc Wein mit 10 cc Weingeist von 96 Volum- 


und klirt sich erst nach vielen Stunden. Der entstehende Niederschlag 
-_ haftet zum Theil an den Wandungen des Glases und bildet feste Klimp- 
. In echtem Weine entstehen nach kurzer Zeit Flocken, welche 

. bald absetzen und ziemlich locker bleiben. Zur niheren Priifung 
e pfiehlt es sich, den Wein zur Syrupdicke einzudampfen, mit Weingeist 
| obiger Starke auszuziehen, und den unlislichen Theil in Wasser 
lésen. Man versetzt diese Lisung mit etwas Salzsiiure (vom spe- 
hen Gewicht 1,10), erhitzt unter Druck zwei Stunden lang und 
mmt dann den Reductionswerth mit Fehling’scher Lisung unter 
echnung auf Dextrose. Bei echten Weinen erhalt man auf diese 


‘keine irgend erhebliche Reduction. (Dextrine wiirden auf die- 


__ procent. Bei Anwesenheit von Gummi wird die Mischung milchig tribe— 
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Mannit. Da man in einigen Fallen das Vorkommen von Mannit 
im Weine beobachtet hat, so ist beim <Auftreten von spiessfirmigen 
Krystallen im Extract und Glycerin auf Mannit Riicksicht zu nehmen. 


Stickstoff. Bei der Bestimmung des Stickstoffs ist die Natron- 
kalk-Methode anzuwenden. : = 


Mineralstoffe. Zur Bestimmung derselben werden 50 ce Wein 
angewandt. Findet cine unyollstiindige Verbrennung statt, so wird die 
Kohle mit etwas Wasser ausgelaugt und fiir sich verbrannt. Die Lésung 
dampft man in der gleichen Schale ein und gliiht die Gesammtmenge 
der Asche schwach. 


Chlorbestimmung. Der Wein wird mit Natriumearbonat tber- 
siittigt, eingedampft, der Riickstand schwach gegliiht und mit Wasser 
erschépft. In dieser Liésung ist das Chlor titrimetrisch nach Volhard 
“oder auch gewichtsanalytisch zu bestimmen. 

Weine, deren Asche durch einfaches Glihen nicht weiss wird, ent- 
halten in der Regel erhebliche Mengen von Chlor (Kochsalz). 


Schwefelsiure. Diese ist im Wein direct mit Baryumchlorid 
zu bestimmen. -Die quantitative Bestimmung der Schwefelsiiure ist nur 
dann auszufiihren, wenn die qualitative Priifung auf ein Vorhandensein 
anormaler Mengen derselben schliessen liisst. (Bei schleimigen oder 
stark triiben Weinen ist die vorherige Klirung mit spanischer Erde zu 
empfehlen.) 

Kommt es in einem besonderen Falle darauf an zu untersuchen, 
ob freie Schwefelsiiure oder Kaliumbisulfat vorhanden, so muss der Be- 
weis geliefert werden, dass mehr Schwefelsiiture zugegen ist, als simmt- 
liche Basen zur Bildung neutraler Salze erfordern. 

Phosphorsiure. Bei Weinen mit nicht deutlich alkalisch rea- ~ 
girender Asche ist die Bestimmung in der Weise auszufiihren, dass der 
Wein mit Natriumcarbonat und Kaliumnitrat eingedampit, der Riick- 
stand schwach gegliiht und mit verdiinnter Salpetersiiure aufgenommen 
wird; alsdann ist die Molybdinmethode anzuwenden. Reagirt die Asche 
erheblich alkalisch, so kann die salpetersaure Lésung derselben unmittel- 
bar zur Phosphorsiiurebestimmung verwendet werden. 

Die tbrigen Mineralstoffe des Weines (auch eventuell Thonerde) — 
sind in der Asche, beziehungsweise dem Verkohlungsriickstande, nach be-_ 
kannten Methoden zu bestimmen. 


Schweflige Siure. Es werden 100ce Wein im Kohlensdure- 
strome nach Zusatz yon Phosphorsiiure abdestillirt. Zur Aufnahme des 
 Destillates werden 5 cc Normal-Jodlésung vorgelest. Nachdem das erste 
 Drittel abdestillirt ist, wird das Destillat, welches noch Ueberschuss 
yon freiem Jod enthalten muss, mit Salzsiure angesiuert, erwirmt und 
og mit Baryumchlorid versetzt. 

4 Verschnitt von Traubenwein mit Obstwein. Der che- 
mische Nachweis des Verschnittes von Traubenwein mit Obstwein ist 
nach den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen nur ausnahmsweise mit 
‘Sicherheit zu fiihren. Namentlich sind alle auf einzelne Reactionen sich 
stiitzenden Methoden, Obstwein vom Traubenwein zu unterscheiden, triig- 
lich; auch kann nicht immer aus der Abwesenheit von Weinsteinsiure 
oder aus der Anwesenheit geringer Mengen derselben, mit Gewissheit 


geschlossen werden, dass ein Wein kein Traubenwein sei. 


Bei der Darstellung von Kunstwein, beziehungsweise als Zusatz zu 

Most oder Wein, werden erfahrungsgemiss neben Wasser zuweilen fol- 

gende Substanzen verwendet : 

Weingeist (direct oder in Form gespriteter Weine), 

Rohrzucker, Stirkezucker und zuckerreiche Stoffe (Honig), 

Glycerin, 

Weinstein, Weinsteinsiure, andere Pflanzensdéuren und alee 
enthaltende Stoffe, 

Salicylsiure, 

Mineralstoffe, 

arabisches Gummi, 

Gerbsiure und gerbstoffhaltige Materialien (z. B. Kino, Catechu), 

-fremde Farbstoffe, 

Aetherarten und Aromata. 

Die Bestimmung, beziehungsweise der Nachweis der meisten dieser 

Substanzen ist oben bereits angegeben worden, mit Ausnahme der Aro- 

mata und Aetherarten, fiir welche Methoden yorliufig noch nicht em- 

pfohlen werden kénnen. 

Speciell sind hier noch folgende Substanzen zu erwiihnen, welche 

 gur Vermehrung des Zuckers, Extractes und der freien Siuren Ver- 

wendung finden: 

Dorrobst, 


400 Beschliisse der von dem Kaiserlichen Gesundheitsamte einberufenen 


Tamarinden, 
Johannisbrod, 
Datteln, 
Feigen. 


B. Anhaltspunkte fir die Beurtheilung der Weine. 


I. a. Priifungen und Bestimmungen, welche zum Zweck der Be- 
urtheilung des Weines in der Regel auszufiihren sind: 
Extract, 
Weingeist, 
Glycerin, 
Zucker, . 
freie Siuren ttberhaupt, 
freie Weinsteinsiure, qualitativ, 
Schwefelsiure, 
Gesammtmenge der Mineralbestandtheile, 
Polarisation, 
Gummi, 
bei Rothweinen fremde Farbstoffe. 
b. Priifungen und Bestimmungen, welche ausserdem unter beson- 
deren Verhiltnissen auszufiihren sind: 
Specifisches Gewicht, 
Fliichtige Saéuren, 
Weinstein und freie Weinsteinsiure, quantitatiy, 
Bernsteinsdiure, Aepfelsiure, Citronensiure, 
Salicylsiure, 
Schweflige Siure, 
Gerbstoff, 
Mannit, 
Einzelne Mineralbestandtheile, 
Stickstoff. 

Die Commission halt es fiir wiinschenswerth, bei der Mittheilung 
der in der Regel auszufithrenden Bestimmungen obige (sub a angefithrte) 
Reihenfolge beizubehalten. 

Il. Die Commission kann es nicht als ihre Aufgabe betrachten, 
eine Anleitung zur Beurtheilung der Weine zu geben, glaubt aber auf — 
Grund ihrer Erfahrungen auf folgende Punkte aufmerksam machen zu- 
sollen. 


Se Ber rere 


A>. 


, 


Commission zur Berathung einheitl. Wein-Untersuchungsmethoden. 4(1 


Weine, welche lediglich aus reinem Traubensafte bereitet sind, 


enthalten nur in seltenen Fallen Extractmengen, welche unter 1,5 g in 


100 ce liegen. Kommen somit extractirmere Weine vor, so sind sie zu 
beanstanden, falls nicht nachgewiesen werden kann, dass Naturweine 
derselben Lage und desselben Jahrganges mit so niederen Extractmengen 
vorkommen. 

Nach Abzug der »nichtfliichtigen Saéuren« betraégt der Extractrest 
bei Naturweinen nach den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen mindestens 
1,1g in 100cc, nach Abzug der »freien Saduren« mindestens 1,0 q. 
Weine, welche geringere Extractreste zeigen, sind zu beanstanden, falls 
nicht nachgewiesen werden kann, dass Naturweine derselben Lage und 
desselben Jahrganges so geringe Extractreste enthalten. 

Ein Wein, der erheblich mehr als 10 % der Extractmenge an 
Mineralstoffen ergibt, muss entsprechend mehr Extract enthalten, wie 
sonst als Minimalgehalt angenommen wird. Bei Naturweinen kommt 
sehr haufig ein anniherndes Verhiiltniss yon 1 Gewichtstheil Mineral- 
stoffe auf 10 Gewichtstheile Extract vor. Ein erhebliches Abweichen 
yon diesem Verhiiltniss berechtigt aber noch nicht zur Annahme, dass 
der Wein gefiilscht sei. 

Die Menge der freien Weinsteinsiiure betriigt nach den bisherigen 
Erfahrungen in’Naturweinen nicht mehr als 1/, der gesammten »nicht- 


~ 


-fliichtigen Séiuren«. 


Das Verhiiltniss zwischen Weingeist und Glycerin kann bei Natur- 
weinen schwanken zwischen 100 Gewichtstheilen Weingeist zu 7 Ge- 
wichtstheilen Glycerin und 100 Gewichtstheilen Weingeist zu 14 Gewichts- 
theilen Glycerin. Bei Weinen, welche eini anderes’ Glycerinverhaltniss 
zeigen, ist auf Zusatz von Weingeist, beziehungsweise Glycerin, zu 
schliessen. 

Da bei der Kellerbehandlung zuweilen kleine Mengen von Wein- 
geist (héchstens 1 Volumprocent) in den Wein gelangen kénnen, so ist 
bei der Beurtheilung der Weine hierauf Riicksicht zu nehmen. 

Bei Beurtheilung von Siissweinen sind diese Verhaltnisse nicht immer 
maassgebend. 

Fir die einzelnen Mineralstoffe sind allgemein giiltige Grenzwerthe 


‘nicht anzunehmen. Die Annahme, dass bessere Weinsorten stets mehr 
Phosphorsiure enthalten sollen als geringere, ist unbegriindet. 


Weine, welche weniger als 0,149 Mineralstoffe in 100 cc enthal- 
ten, sind zu beanstanden, wenn nicht nachgewiesen werden kann, dass. 
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Naturweine derselben Lage und desselben Jahrganges, die gleicher Be- 
handlung unterworfen waren, mit so geringen Mengen von Mineralstoffen 
vorkommen. 7 

Weine, welche mehr als 0,05 % Kochsalz in 100 ce enthalten, sind 
zu beanstanden. 

Weine, welche mehr als 0,092 g Schwefelsiiure (S@,), entsprechend 
0,20 g Kaliumsulfat (K,S0,) in 100 ce enthalten, sind als solche zu 
bezeichnen, welche durch Verwendung von Gyps oder auf andere Weise 
zu reich an Schwefelsiiure geworden sind. 

Durch verschiedene Einfliisse kénnen Weine schleimig (zih, weich), 
schwarz, braun, triibe oder bitter werden; sie kénnen auch sonst Farbe, 
Geschmack und Geruch wesentlich dindern; auch kann der Farbstoff 
der Rothweine sich in fester Form abscheiden, ohne dass alle diese 
Erscheinungen an und fiir sich berechtigten, die Weine deshalb als” 
unecht zu bezeichnen. 

Wenn in einem Weine wihrend des Sommers eine starke Gihrung 
auftritt, so gestattet dies noch nicht die Annahme, dass ein Zusatz yon 
Zucker oder zuckerreichen Substanzen, z. B. Honig u. a. stattgefunden 
habe, denn die erste Giihrung kann durch verschiedene Umstéiinde ver- 
hindert oder dem Wein kann nachtriglich ein zuckerreicher Wein bei- 
gemischt worden sein. 


Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 
Yon 
W. Fresenius. 


Ueber die Abhangigkeit der Siedetemperatur vom Luftdruck 
hat Georg W. A. Kahlbaum*) eingehende Studien gemacht. Er weist 
zunachst darauf hin, dass die vielfach verbreitete Regel, einem Sinken 
des Druckes um lem entpreche ein Sinken des Siedepunktes um etwa 
1°, ganz unrichtig ist, und beweist dies an einer grossen Anzahl von 
Bestimmungen, die mit sehr verschiedenartigen organischen Substanzen 
bei sehr verschiedenem Drucke ausgefiihrt sind. 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 16, 2476. 


be ete ies — 


-Operationen, Apparate und Reagentien. 403 


Der Verfasser bezeichnet, um sich kiirzer ausdriicken zu kénnen, 
das Verhiiltniss der Siedepunktserniedrigung zu der Druckabnahme, be- 
zogen auf 760 mm Druck, mit dem Namen »Specifische Remissiong. 
Bezeichnet man mit S den Siedepunkt bei dem Drucke p = 760 mm 


und mit S, den Siedepunkt bei einem anderen Drucke p,, so ist die 


specifische Remission : 

S—S, 

P—P, 

Vergleicht man nun die specifische Remission der verschiedenen 


Sp. i 


Verbindungen, welche sich fiir ein absolutes Vacuum ergibt, so findet 
man bei den einzelnen Gliedern der Fettreihe eine ganz ‘gesetzmiassige 
Abhingigkeit dieser Grésse von der chemischen Zusammensetzung und 
zwar nimmt mit einer Zunahme des Moleciils um die Gruppe €H, die 


‘specifische Remission um 0,01 zu. 


Die Spannung des Quecksilberdampfes bei niedrigen Tempera- 
turen ist vor kurzem von Hagen und von Hertz bestimmt worden, 
wortiber ich in dieser Zeitschrift 22, 538 berichtet habe. Neuerdings 
hat auch Mc. Leod*) fiir die Temperatur von 20° C. eine Bestimmung 
dieser Grosse ausgefiihrt, die ihn zu dem Werthe 0,00574 mm fithrte, 
Wihrend Hagen 0,021, Hertz 0,0013 gefunden hatte. Es ergibt 
sich daraus, dass die angewandten Methoden noch nicht genau genug 
sind, um bei diesen niederen Temperaturen unzweifelhatt richtige Werthe 
zu liefern. 

R. Warder**) kniipft an die Publication M Leo d’s noch einige 
Bemerkungen iiber die Schwierigkeit der gleichmassigen Vertheilung 
eines Gases von hohem specifischem Gewicht und Mc. Leod***) theilt 
mit auf welche Weise er diese Schwierigkeiten. beseitigt hat. 


Apparate zur Reduction gemessener Gasvolumina auf Normal- 
zustand, welche auf dem nimlichen Principe beruhen, wie die von Bar- 
nes+) und Vernon Harcourt+t+) angegebenen, hat U. Kreuslery}y) 


*) Chem. News 48, 251. 
**) Chem. News 49, 9. 
***) Chem. News 49, 21. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 22, 238. 
++) Vergl. diese Zeitschrift 22, 545. 
+tt) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 17, 29; vom Verfasser ein- 
gesandt. 
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construirt. Dieselben kénnen natiirlich nur in der Anordnung etwas you 
den friiher besprochenen abweichen, da ja das Princip immer eine ab- 
geschlossene Luftmenge verlangt, deren Volumen bei Normalzustand man 
~ kennt, und deren Volumen man bei den Versuchsbedingungen abliest. 
Kreusler gibt scinem Apparat zweierlei Form, je nachdem der- 
selbe zur Erzielung sehr grosser Genauigkeit, oder zur rascheren und 
bequemeren Handhabung bestimmt ist. Die in Fig. 51 abgebildete erste 


Fie. 51 Form besteht aus einem U firmigen Rohr mit 
* méglichst gleich weiten Schenkeln, yon~- denen 


der eine am oberen Ende den Trichter a, der 
andere das oben in eine Capillare iibergehende, 
pipettenartige Luftgefiiss b triigt. Die beiden 
Schenkel kénnen durch einen Abschlusshahn yon 
einander abgesperrt werden, ausserdem ist an 
dem einen noch ein Abflusshahn angebracht. Das 
Gefiiss b fasst von der oberen Marke m bis zu 
der unteren Marke 100 gerade 100 Volum- 
einheiten (Kreusler wihlte als Volumeinheit 
1/,ec). Von der Marke 100 an beginnt nun 
nach abwirts eine (auf der Figur nur durch 
den letzten Theilstrich angedeutete) Theilung 
; bis zu dem Werthe 120, auf der +/,, Volum- 
einheit noch direct abgelesen, 4/,, noch mit Sicherheit geschatzt wer- 


den kann. 

Um den Apparfit zum Gebrauche fertig zu machen, fillt man ihn 
etwa in der in der Figur angedeuteten Weise mit Quecksilber, schichtet, 
wenn er zur Reduction yon in feuchtem Zustand gemessenen Gasmengen 
dienen soll, in beiden Schenkeln etwas Wasser (und zwar in gleich 
hoher Schicht) dariiber und berechnet nun, welches Volumen die im 
Normalzustand 100 Volumeinheiten betragende Gasmenge bei den gerade 
herrschenden Temperatur- und Druckverhiiltnissen zeigt. Man stellt nun 
den Wassermeniskus mit Hilfe der beiden Hihne genau auf den be- 
rechneten Theilstrich ein und verschliesst sofort die Capillare oben mit 
weichem Wachs. Nachdem man sich noch durch einige Controlversuche 
von der Richtigkeit der abgesperrten Gasmenge itberzeugt hat, schmilzt 
man die Capillare bei m ab. Zur Reduction eines beliebigen gemesse-_ 
nen Volumens braucht man nur das Instrument der gleichen Tempera- 
tur und demselben Druck auszusetzen, das Niveau des Quecksilbers in 
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beiden Schenkeln gleich hoch einzustellen*) und das zu reducirende 
5,200 Ee 
— Volumen mit Taare multipliciren, wenn vy das an dem Instrument ab- 


j ~ gelesene Volumen der abgesperrten Luftmenge ist. Um die Luft in 
dem Apparate rasch auf die gewiinschte Temperatur zu bringen, um- 
gibt der Verfasser den das Luftgefiiss tragenden Schenkel mit einem 
zur Aufnahme von Wasser bestimmten Cylinder. Er bemerkt dabei, 
. dass nur bei sehr erheblichen Abweichungen der Temperatur von der 
- herrschenden Lufttemperatur auf die Verschiedenheit des specifischen 
_- Gewichtes der in beiden Schenkeln befindlichen Quecksilbersiiulen Ritck- 
sicht genommen werden muss. 

Fig. 52. Fig. 52 zeigt die Einrichtung des fiir rascheres Ar- 
beiten bestimmten kleineren Instrumentchens, bei dem die 
Luftpipette b bei Normalzustand nur 5 ce fasst und jeder 
Theilstrich nur 1/.,, des Volumens bedeutet. Das Rohr a 
hat ganz denselben Zweck-wie bei dem grésseren Apparate, 
die Hiihne sind ersetzt durch das Rohr c, das unten mit 
Quecksilber, oben mit Wasser gefiillt ist, und in dem sich 
in dem Gummiverschluss bei d gleitend eine als Druck- 
kolben dienende, weite Glasréhre auf und ab schieben liasst. 
 Dieselbe ist beiderseits offen, kann aber oben verschlossen 
werden, so dass sie je nach Belieben fiir sich allein ver- 
schoben werden kann, oder beim Auf- und Abschieben das 
Quecksilberniveau verindert. Wegen der Kleinheit des Luft- 
gefiisses stellt sich die richtige Temperatur sehr rasch ein 
und bei der Form des ganzen Instrumentes kann dasselbe 
direct neben das zu messende Gasvolum und dadurch ohne 
weiteres unter dieselben Verhiiltnisse gebracht werden. 

Die yon dem Verfasser angefiihrten Beispiele zeigen 
auch selbst fiir dies kleine Instrument eine dusserst befriedigende Ueber- 
einstimmung mit der Berechnung. 

Einen Thermoregulator, der bis zu einer Temperatur von 250° 
eine sehr genaue Einhaltung der Temperatur erméglichen soll, hat V. H. 


__._—-**) Zur Erleichterung des Einstellens auf gleiches Niveau bringt Kreusler 
| auf dem oben offenen Schenkel in gleicher Héhe wie auf dem anderen die Thei- 
3 lung (natiirlich ohne dass sie irgend welche Bedeutung fiir den Volumeninhalt 
des Rohrenstiickes hat) an und stellt mit Hilfe eines Bleiloths die Réhren 
vertical. 
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Veley*) bei Gelegenheit seiner Untersuchungen iiber die Zersetzung 
des salpetersauren Ammons benutzt. Die Einrichtung desselben ist aus 
Fig. 53 ersichtlich. 

Fig. 53. Die gréssere Kugel a ist mit Olivendél, die 
kleinere b mit Quecksilber gefiillt. Das Rohr e 
ist in den Hals der Kugel a eingeschmolzen 
und schliesst dieselbe oben ab. Es muss daher 
bei einer Temperatursteigerung das Oel in die 
Kugel b eindringen und das Quecksilber in die 
Hohe treiben, wo es in bekannter Weise das 
Gaszuflussrohr absperrt. Dieses ist aus Metall 
gefertigt und kann in einer am oberen Ende 
yon ¢ angebrachten Stopfbiichse auf und ab be- 
wegt werden, so dass man die Temperatur be- 
liebig einstellen kann. 

Am unteren Ende des Gaszuflussrohres ist 
ein kleines Réhrchen d angebracht, so dass 
zwischen der Spitze des Zuflussrohres und der 
Wandung von d das Gas noch circuliren kann. 
Dieses Roéhrchen hat den Zweck, der Queck- 
silbersiitule in ihrem oberen Theile einen gerin- 
geren Durchmesser zu geben, so dass eine feinere Regulirung bewirkt 


wird. 

Verbesserte Apparate zum Verdampfen von Flissigkeiten im 
Vacuum hat Herbert Mc. Leod**) angegeben. Ich kann hier nur 
auf die ziemlich complicirte Construction derselben hinweisen, da sie 
hauptsiichlich ein physikalisches Interesse bieten. 


Eine Druckflasche zur Verzuckerung von Starke ete. hat F. 
Allihn***) angegeben. Dieselbe unterscheidet sich von der Lintner’- 
schen dadurch, dass die ganze Armatur, welche zum Aufdriicken der ab- 
geschliffenen Glasplatte dient, am Halse angebracht ist, wihrend sie bei 
jener die ganze Flasche umgibt. Der Vorzug der neuen Modification 
besteht darin, dass bei derselben keine Metalltheile in die Fliissigkeit 


*) Journ. of the chemical society 43, 370. 
**) Journal of the chemical society 48, 384. 
***) Zeitschr. d. Vereins f. d. .Riitbenzuckerindustrie 1883 p. 791; vom Ver- 
fasser eingesandt. 
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des zum Erhitzen dienenden Bades (Paraffin oder Salz- 
lésungen) eintauchen. *) 

Die Kinrichtung der Allihn’schen Druckflasche 
ist aus Fig. 54 ersichtlich; sie besteht aus einer be- 
weglichen, den Flaschenhals umfassenden Klammer, an 
die zwei Fiithrungen fiir die Triiger der Druckschraube 
angegossen sind. Da die Klammer verstellbar ist, so 
kann man die Vorrichtung fiir Flaschen von verschie- 
dener Grésse benutzen. Allihn empfiehlt eventuell 

yur Herstellung eines sicher dichten Abschlusses zwi- 

schen den Rand des Flaschenhalses und die Glas- 
verschlussplatte ein etwa 1 mm dickes Kautschukscheib- 
chen zu legen. 


Zum Verschluss der Absorptionsréhren wendet Rob. Muencke**) 
eingeschliffene hohle Glasstopfen an, die eine seitliche Oeffnung haben. 
Diese letzteren sind genau in der Hohe der seitlichen Ansatzréhren der 
Uférmigen Roéhren angebracht und vermitteln deshalb bei entsprechen- 
der Stellung die Communication des Ansatzréhrchens mit dem Inneren 
des U-Rohres. Bei anderer Stellung des Stépsels ist das U-Rohr da- 
gegen yollstiindig nach aussen abgeschlossen. 

Die Einrichtung ist, wie man sieht, vollkommen analog der von 
Chancel bei seinem Apparate zur Bestimmung des specifischen Ge- 
wichtes von Gasen angewandten, die in dieser Zeitschrift 23, 189 be- 
sprochen und abgebildet ist. 


Eine selbstthatige Vorrichtung zum Filtriren und Auswaschen 
hat E. E. Robinson***) angegeben. Sie besteht aus einem Heber, der 
die Fliissigkeit in den Trichter fliessen lisst und der an dem unteren 
Ende des langen Schenkels durch ein Ventil geschlossen wird, sobald die 
Fliissigkeit in dem Trichter ein gewisses Niveau erreicht. Dieses Ventil 
ist hergestellt aus einem am Ende des langen Schenkels angebrachten 
Stiickchen Kautschukschlauch, welcher etwas itber das Glasrohr hervor- 
ragt, und einem kleinen Glaskélbchen, dessen Hals conisch ausgezogen 
ist und mit dieser Spitze in den Heber hineinreicht, wiihrend es sonst 
auf der Fliissigkeit in dem Trichter schwimmt. Mit dem Steigen des 


*) Vergl. hierzu auch diese Zeitschrift 22, 526. 
**) Chemiker-Zeitung 7, 294. 
***) Chem. News 48, 262. 
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Niveaus im Trichter wird dieser Schwimmer  natiirlich gehoben und 
schliesst zuletzt den Kautschukschlauch, an den er angedriickt wird, ab. 
Sinkt die Fliissigkeit, so éffnet sich der Heber wieder und lasst von 
neuem Fliissigkeit in den Trichter gelangen. 

F. P. Dunnington™*) beschreibt einen zum gleichen Zwecke 
dienenden Apparat, bei welchem in das Heberrobr ein kurzes, horizon- 
tales Stiick Kautschukscblauch eingeschaltet ist. Der Trichter ist in 
einem an einem Wagebalken befestigten Ringe aufgehingt und der 
Wagebalkenarm driickt bei zu grosser Belastung des Trichters den 
Kautschukschlauch zusammen, so dass dadurch der Zufluss der Fliissig- 
keit unterbrochen wird. Damit diese Vorrichtung, die in iihnlicher Weise 
schon friiherhin vorgeschlagen worden ist, gentigend wirken kann, ist 
der Wagebalken mit einer aufwiirts gehenden, langen Zunge mit Lauf- 
gewicbt versehen, so dass, wenn der Trichter iiberhaupt niedersinkt, 
der Druck desselben auf den Kautschukschlauch noch durch das an dem 
langen Hebelarm wirkende Gewicht vermehrt wird. 


Einen Kiihler, welcher, ebenso wie der von Shenstone**) yor 
kurzem angegebene, den Vortheil 
bietet, dass man ihn, ohne an der 

m Zusammenstellung des Apparates im 


Fig. 55. 


ganzen etwas zu iindern, sowohl zum 
Destilliren als auch als Riiekfluss- 
kiihler verwenden kann, hat Fer- 
dinand Simand***) angegeben. 
Die Einrichtung ist in Fig. 55 dar- 
gestellt, und daraus ohne weiteres 
verstiindlich. 


Zur Darstellung reiner Salzsiure empfiehlt G. Giudice7y) der 
zur Entwickelung benutzten Schwefelsiure eine kleine Menge eines oxy- 
direnden Kérpers (saures chromsaures Kali, tibermangansaures Kali, 
Braunstein) zuzusetzen und das Gas, ehe es in Wasser geleitet wird, in 
einem geeigneten Waschapparat durch Quecksilber streichen zu lassen. 

Ks soll dabei durch das Oxydationsmittel die Bildung von schwefliger 


*) American Chemical Journal 4, 476. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 23, 52. 

***) Dingler’s pol. Journ. 248, 463. Z 
+) Giorn. Farm. Chim. 31, 297; durch Chemiker-Zeitung 6, 908. . 
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Siiure durch etwa vorhandene organische Substanzen. verhindert werden, 
ausserdem soll dadurch etwa vorhandenes Brom und Jod frei gemacht 
werden. Chlor, Brom, Jod und ebenso Arsenchlorid sollen dann von 


dem metallischen Quecksilber zuriickgehalten werden. 


Il. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
Von 


E. Hintz. 


Zur Bestimmung des Kalis und Natrons in Pflanzenaschen und 
4hnlichen Substanzen. Clifford Richardson*) weist darauf hin, 
dass die gebriiuchliche Methode zur Abscheidung der Chloralkalien aus 
Pflanzenaschen dieselben leicht in nicht gentigend reinem Zustande liefert, 
um aus ihrem Chlorgehalt das Verhiiltniss von Kali und Natron be- 
rechnen zu kénnen. Es verbleiben nach Richardson bei den Chlor- 
alkalien hiufig Phosphorsiiure und Magnesia, und soll die letztere nur 
yollstiindig entfernt werden kiénnen, wenn keine starken Saéuren zugegen 
sind. Zu diesem Zweck list der Verfasser die Asche in Salpetersdure, 
dampft wiederholt unter Zusatz von Salpetersiure ein, um sicher alles 
Chlor zu entfernen, nimmt mit Wasser auf , fiigt einige Gramm Oxal- 
siure hinzu, dampft wieder ein- oder zweimal auf dem Wasserbade ein 
und gliiht gelinde. Der aus Carbonaten, Phosphaten und Sulfaten be- 
stehende Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und durch ein még- 
lichst kleines Filter nltrirt. Zu dem Filtrat fiigt man einen geringen 
-Ueberschuss von Barythydrat, kocht auf und filtrirt. Die Lésung ent- 
halt jetzt nur noch iiberschiissigen Baryt und die Alkalien als Hydro- 
xyde. Um sicher etwa noch vorhandene Spuren yon Magnesia zu 
entfernen, wird die Lésung abermals zur Trockne verdampft, der 
Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen, nicht mehr denn je 5 ce, 
Wasser ausgezogen und durch ein Filter von 7 cm Durchmesser filtrirt. 
Zu dem Filtrate fiigt man kohlensaures Ammon, dampft zur Trockne 
ein, nimmt wieder mit Wasser auf und filtrirt in eine gewogene Platin- 
schale. Durch Zusatz von Salzsiiure werden jetzt die Carbonate in Chlo- 


~ ride iibergefiihrt. Zeigt sich nach dem Verdampfen und gelinden Glithen 


*) American chemical Journal 8, 422. ; 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. OF 
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ein kohliger Riickstand, so muss derselbe durch Filtration entfernt werden. 
Die sich nun ergebenden Chloralkalien sind vollstiindig rein und zur -Be- 
stimmung des Chlors geeignet. 

Der Verfasser fand nach dieser Methode bei Pflanzenaschen in vielen 
Fallen weit niedrigere Gehalte an Natron, als friihere Analysen ergeben 
hatten. Er schreibt dies mit Recht dem Umstande zu, dass bei Be- 
stimmung des Kalis als Kaliumplatinchlorid in unreinen Chloralkalien 
simmtliche Verunreinigungen mit als Natron berechnet werden. 


Zur Erkennung und Bestimmung des Titans. Saure Titansdure- 
lésungen nehmen, mit Wasserstoffhyperoxyd versetzt, eine gelbe bis tief 
rothgelbe Fiarbung an, ebenso firbt sich feste gefillte Titansiiure beim 
Behandeln mit Wasserstoffhyperoxyd citronengelb. Auf diese Reaction 
machte zuerst Schénn in dieser Zeitschrift 9, 41 und 330 aufmerksam 
und empfahl concentrirte Titansiurelésung als charakteristisches Reagens 
auf Wasserstoffhyperoxyd. A. Weller*) hat nun die Reaction gleich-_ 
falls studirt und macht Mittheilungen iiber die Empfindlichkeit der- 
selben. Einige Tropfen Wasserstoffhyperoxydlisung bringen in 1 ce eimer 
schwefelsauren Lésung von Titansdure, lmg Titausiure enthaltend, eme 
orangerothe Fiarbung  hervor und bewirken bei einem Gehalte von 
1/,)mg eine sehr deutliche, hellgelbe Farbung; erst bei einem Gehalt 
von etwa 1/;,mg wird die Reaction unsicher. Die Reaction eignet sich 
daher sehr gut zur Auffindung kleiner Titansiiuremengen in Mineralien, 
zumal nur wenige andere Substanzen in saurer Lésung ein idhnliches 
Verhalten zeigen. Der Verfasser hat die Einwirkung des Wasserstoff- 
hyperoxyds auf die meisten seltenen Elemente untersucht und dabei ge- 
funden, dass von diesen nur Vanadinsiure **) und Molybdinsaure***) eine 
iihnliche Fiirbung geben. Eine saure Lésung von vanadinsaurem Alkali 
nimmt auf Zusatz von Wasserstoffhyperoxyd eine tiefrothe Farbe an; 
in geniigender Verdiinnung erscheint die Farbe jedoch nicht gelb, son- 
dern briunlich rosenroth. Diese Reaction ist eben so empfindlich, wie 
diejenige auf Titansiiure; iiberschiissiges Wasserstoffhyperoxyd bewirkt 
jedoch eine theilweise Entfirbung. © 

Weniger empfindlich ist die Reaction auf Molybdiinsiure; selbst 
eine sehr concentrirte, saure Lésung derselben firbt Wasserstoffhyper- 


*) Bar d. deutsch. chong Gesellsch. z. Berlin 15, 2592. s 

**) Vergl. G. Werther, Journ. f. prakt. Chem. 88, 195. — Diese Zeit-_ 
schrift 1,972: 

***) Vergl. Schiénn, diese Zeitschrift 9, 41. 
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d nur dunkelgelb. Ein von der Titansaiure und Vanadinsiure ver- 


_ die Farbung der Molybdansiiurelésungen nach kurzer Zeit unter leb- 
 hafter Gasentwicklung verschwindet. Bei einer Priifung auf Titansiure 
-dirfen daher Vanadinsiure, Molybdinsiure und Chromsiure nicht zugegen 
sein; handelt es sich um den Nachweis sehr kleiner Mengen, so ist 
selbstverstindlich die Gegenwart von Eisen oder anderen ahnlich ge- 
firbten Kérpern gleichfalls nicht statthaft. Auf das eben beschriebene 
_ YVerhalten der Titansiiure griindet Weller eine colorimetrische Methode 
zur Bestimmung des Titans. Derselbe stellte sich zunichst eine Reihe 
yon Normallésungen dar, und zwar benutzte er hierzu vdllig reines Titan- 
fluorkalium, von welchem er berechnete Mengen im Platintiegel mittelst 
- Schwefelsiiure zersetzte und die Lisung nach Zusatz einiger Cubikeentimeter 
Wasserstoffhyperoxyd mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen verdiinnte. 
‘Die so dargestellten Lésungen: enthielten im Cubikcentimeter 0,002 g, 
i. 0,001 g, 0,0005 g und so weiter immer weniger bis zu 0,00002 g Titan- 
. siure. Der Apparat, dessen sich der Verfasser bediente, bestand aus 
% gwei dickwandigen, vierseitigen Flaschen von etwa 125cc Inhalt; je 
 gwei gegeniiberliegende Seiten der sonst ganz geschwiirzten Flaschen 
waren yollkommen parallel abgeschliffen und durch angekittete Spiegel- 
glasplatten ersetzt. Die Dicke der yon den Glasplatten eingeschlossenen 
‘ Fliissigkeitsschichten, welche bei beiden Flaschen natiirlich volistandig _ 
gleich war, betrug 35mm. Der Verfasser stellte bei seinen Versuchen 
-_peide Flaschen in einen kleinen, innen und aussen geschwirzten Kasten, 
“der so aufgestellt wurde, dass die hintere,. aus gedltem Papier be- 
stehende Wand dem vollen Tageslicht ausgesetzt war. An der vorderen 
Wand des Kastens waren zwei rechtwinklige Ausschnitte angebracht, 
durch welche die Beobachtung der gefirbten Fliissigkeiten erfolgte ; 
oben war der Kasten offen, um die Fliissigkeiten mischen zu kénnen. 
Um nun mittelst dieses Apparates den Gehalt einer Titansdiurelésung 
zu bestimmen, versetzt man dieselbe mit einigen Cubikcentimetern Wasser- 
: ‘stoffhyperoxyd, yerdiinnt bis zu einem bestimmten Volumen und bringt 
einen Lae Theil der tears in die eine eae In die andere 


5 


alsdann der zu untersuchenden Liésung aus einer Birette so lange 


W asser zugesetzt , bis beide Fliissigkeiten ,vollstiindig gleiche Farbung 
- OT* 
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zeigen. Der Gehalt an Titansiiure berechnet sich einfach aus dem be- 
kannten Gehalt der Vergleichslésung, der Menge der Probeftiissigkeit 
und dem zugesetzten Wasser. 

Nach dem Verfasser lassen sich die Farbenunterschiede am besten 
bei verdiinnten, hellgelben Lésungen wahrnehmen; er benutzte daher, 
wenn es sich nicht gerade um die Bestimmung grésserer Titansiure- 
mengen handelte, Vergleichslésungen, die 0,0001 g und 0,00005g Titan- 
siure im Cubikcentimeter enthielten. Die Farbung der mit Wasser- 
stoffhyperoxyd versetzten Titansiiurelésungen nimmt mit der Zeit ab, 
namentlich wenn dieselben directem Sonnenlicht ausgesetzt sind; es ist 


daher zweckmissig, die Vergleichslésungen aus ciner vorradthig zu hal- 
cop] f=) oO 


tenden concentrirtéren Titansiiurelésung von bekanntem Gehalt 6fters neu 
zu bereiten. 

Der Verfasser hat bei seinen Versuchen iiber den Hinfluss, den 
fremde, ungefirbte Stoffe auf die Genauigkeit der Bestimmungen aus- 
tiben, gefunden, dass Wasserstoffhyperoxyd und Schwefelsiure ohne jeden 
wesentlichen Nachtheil in verhiltnissmiissig ziemlich grosser Menge zu- 
gegen sein kénnen (10—15 cc), gréssere Ueberschiisse derselben jedoch 
za vermeiden sind. 

Aehnliches gilt von Kali- und Ammonsalzen; kleine Mengen yon 
Kisen sind nicht nachtheilig, da bei der starken’Verdiinnung der sauren 
Lésungen eine durch etwas Hisenoxyd hervorgerufene Farbung gar nicht 
in Betracht kommt. In manchen Fallen kann die Methode auch zur 
Bestimmung der Titansiure neben anderen Kérpern dienen; so wandte 
der Verfasser die Methode mit bestem Erfolg bei Gegenwart von Zirkon 
an und halt sie auch fiir gecignet zur Bestimmung des Titans neben 
Niob und Tantal. Er hat jedoch mit den letztgenannten Elementen 
keine quantitativen Versuche angestellt. 


Zur Elektrolyse des Wismuths. Die elektrolytische Bestimmung 
des Wismuths, welche nach C. Luckow*), Alex. Classen und 
M. A. von Reis**) und Schucht***) mit einigen Schwierigkeiten 
verkniipft ist, da das Wismuth sich nicht immer compact abscheidet, 
und leicht etwas Superoxyd an die positive Elektrode sich ansetzt, 


*) Diese Zeitschrift 19, 16. 


**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 14, 1622. — Diese Zeit= 


schrift 21, 256. 
***) Diese Zeitschrift 22, 492. 


al 


a 


a4 t = * * j ‘4 4 } 2 
Bericht: Chemische Analyse anorganischer Kérper. 413 


es Sulfats, in der alkalischen Lésung des citronensauren Salzes, oder 
in der Lésung. des letzteren bei Gegenwart von freier Citronensiure aus. 
Die Verfasser wandten eine in 10ce 0,03—0,04g Wismuth und sehr 
-wenig freie Schwefelsiiure enthaltende Wismuthsulfatlésung an und brach- 
ten dieselbe in einen kleinen Platintiegel, der von einem starken, mit 
dem negativen Pol verbundenen Kupferdraht umgeben war. In den 
. Tiegel tauchte ein mit dem positiven Pol verbundener Platindraht. Die 
, i -Erzeugung des Stromes erfolgte durch eine dreizellige Kaliumbichromat- 
aM a batterie und die Kinwirkung dauerte 3 Stunden. Nach der Unter- 
7 B . brechung des Stromes wurde die-Fliissigkeit rasch aus dem Tiegel ent- 
fernt und das Wismuth, welches sich vollstindig und compact abgeschie- 
den hatte, nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol getrocknet und 
S gewogen. Bei Anwendung eines grdsseren Flissigkeitsvolumens, etwa 
100ce mit einem Gehalt an Wismuth von 0,03—0,04 9, brachten die 
Verfasser die Wismuthsulfatlisung in ein Becherglas, in welches der mit 
dem negativen Pol verbundene Platintiegel eingesenkt wurde, wihrend 
der mit dem positiven Pol verbundene Platindraht bis unter den Tiegel 
gefiihrt war. Der Strom wurde nach 5 Stunden unterbrochen; nach 
dieser Zeit hatte sich an der Aussenseite des Tiegels das Wismuth 
vollstiindig compact abgeschieden. 

Dieselben giinstigen Erfolge, wie mit Wismuthsulfatlésungen, er- 
zielten die Verfasser mit Lésungen von citronensaurem Wismuthoxyd, 
die entweder mit Natronlauge oder mit Citronensdéure versetzt waren. 
Erwiirmen beschleunigt die Fallung des Wismuths nicht. Nur in 
¥ “ yereinzelten Féallen bei schwachem Strome zeigten sich Abscheidungen 
yon Superoxyd, die jedoch immer vor Unterbrechung des Stromes wieder 


\ 


verschwanden. 


Zur Bestimmung des Molybdans. Otto Freiherr von der 
Pfordten**) hat die verschiedenen gewichtsanalytischen Methoden zur 
4 Bestimmung des Molybdins einer vergleichenden Priifung unterworfen 
‘und die maassanalytische Bestimmungsmethode des Molybdins mittelst 
‘ _ tibermangansauren Kalis zu einer gebrauchsfihigen umgestaltet. 


*) American chemical Journal 5, 114; von den Verfassern eingesandt. 

**) Inaugural-Dissertation. Vorgelegt der philosoph. Facultit der Univer- 
it Miinchen. Giessen 1883. Vom Verfasser eingesandt. — Vergl. auch Ber. 
deutsch. chem. Gesellsch zu Berlin 15, 1925, 
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I. Gewichtsanalytische Methoden. 


Zu den Analysen benutzte der Verfasser als Substanz das gewodhn- 
liche molybdansaure Ammon von der Formel 3 NH,0, 7Mo0O, + 4HO0, 
welches er durch Umkrystallisiren gereinigt hatte. 


a Reduction der Molybdinsiure zu Metall. 


C. Rammelsberg*) hat zuerst an Stelle der von H. Rose**) 
vorgeschlagenen Reduction der Molybdinsiure zu Oxyd (MoO,) em- 
pfohlen, dieselbe mehrere Stunden in einem Platinrohre unter Durch- 
leiten von Wasserstoff zu erhitzen und so zu Metall zu reduciren. 

Auf ahnliche Weise fiihrte H. Debray***) seine Atomgewichts- 
bestimmungen des Molybdins aus und machte auf die Fehlerquelle 
aufmerksam, dass bei starkem Gliihen die Molybdinsiure mitunter 
sublimirt, ehe der Wasserstoff reducirend eingewirkt hat. Er schligt 
daher vor, die Molybdinsiure durch Glithen in einem Tiegel unter Zu- 
leiten von Wasserstoff in eine niedrigere Oxydationsstufe iberzufithren, 
diese erst in die Réhre einzufiillen und darin véllig zu Metall zu re- 
duciren. 

Von der Pfordten hat nun unter Vermeidung des Platinrohres 
die Methode wesentlich einfacher gestaltet. 

Nach seinen Versuchen kann man die Reduction im Wasserstoff- 
strome unter Erhitzen mit einem guten Gasgeblise auch in einem Tiegel 
mit durchbohrtem Deckel in verhiltnissmissig kurzer Zeit bewirken. 
Der Verfasser benutzte einen Platintiegel nebst Platindeckel, weil darin 
die Reduction etwas rascher von Statten geht; doch kann man auch 
einen Rose’schen Tiegel oder wenigstens einen Deckel von Porzellan 
verwenden. 

Liegt zur Analyse molybdinsaures Ammon vor, sO muss 
man dasselbe zunichst einige Stunden im Tiegel in ein auf 170°C. er- 
wirmtes Luftbad bringen; man vermeidet hierdurch vollkommen das 
Spritzen beim nachherigen Erhitzen. Diese Temperatur von 170°C, ist 


jedoch ziemlich genau einzuhalten, da es scheint, dass beim Erhitzen 


auf etwas hohere Temperatur — iiber 200°C. — Spuren yon Molyb- 


dinsiure wegsublimiren. Man erhitzt nun weiter den Ticgel in einem: 


*) Pogg. Annal. 127, 281. — Diese Zeitschrift 5, 203. 


**) Dessen Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl., vollendet von R. Fin- ° 


kener, Bad. II, p. 356. 
es) Compt. rend. 66, 732. — Diese Zeitschrift 8, 526. 
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sehr langsamen Wasserstoffstrome gelinde bis zur oberflichlichen Re- 
‘duction. Um sich ganz vor Verlusten durch Sublimation sicher zu 
~ Stellen, umwickelt, man die Miindung des thénernen Wasserstoffzuleitungs- 
rohres mit einem unten zu enger Spitze zulaufenden Platinblech, das 
in die Oeffnung des Deckels passt und mitgewogen wird. Nachdem 
man die Hitze allmablich gesteigert hat, bewirkt man die vdllige Re- 
a duction zu Metall durch lingeres Gliihen mit dem stirksten Feuer eines 
-_ guten Gasgeblases bei starkem Wasserstoffstrom Auf 0,2 g zu erwar- 
tendes Metall ist etwa ein halbstiindiges Glihen erforderlich. Die Re- 
| duction ist beendet, wenn das Gewicht des Tiegels constant, respective 
sein Inhalt homogen grau gefarbt ist. ine violette Schicht zeigt die 
Anwesenheit yon Oxyd an; man bringt sie durch Umrihren naiher an 


a) 
; 
: 
a die Tiegelwinde und vollendet dann die Reduction. 
; Die Tiegel sind gut durch Glithen an der Luft und nachherige 
successive Behandlung mit Salpetersiure und Ammoniak zu reinigen. 
. Eine Spur Molybdin legirt sich augenscheinlich mit dem Platin, da 
die Tiegel eine geringe Gewichtszunahme zeigen; jedoch ist dies ohne 
j = Einfluss auf die Bestimmung. Die erhaltenen Resultate sind trotz An- 
-wendung kleiner Mengen so scharf, dass sich die Methode auch zu 
___ Atomgewichtsbestimmungen vortrefflich eignet, wie aus folgenden Belegen 
_ hervorgeht : \ 
Versuch 1 bis 3 wurden in Platin ausgefiihrt und der eingeleitete 
--Wasserstoff auf das Sorgfiltigste *) gereinigt. 

Bei Versuch 4 wurde ein Rose’scher Tiegel benutzt und der 
-Wasserstoff auf gewéhnliche Weise getrocknet. 


» “> Versuche : Angew. Salz: Gefunden Mo: Procente : 
P-. 3NH,0, 7 Mo 0, 4-4 HO 

9 1. 0,4796 0,2608 54,379 

3. 0,6916 0,3762 54,395 

Ce 0,4937 0,2685 54,385 

4A, 0,6266 0,3413 54,467 

Berechnet fiir Mo = 96 Ci U6 54,369 

| Mo = 95,9 © = 15,96 54,392 

-Mo= 95,8 © = 15,96 54,366 


— 
a 


Mittel von Versuch 1 bis 3 54,386. - 


oe *) Er wurde geleitet durch und iiber iibermangansaures Kali, Aetzkali, - 
Ke hlorcalcium, gliihendes Kupfer, Aetzkali, Phosphorsiureanhydrid ; vergl. auch 
- Moissan, Ann. chim. phys. [5] 25, 404 


riie-7—a 
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Diese Methode ist auf alle neutralen, Molybdinsiure enthalten- 
den Lésungen anwendbar, wenn man sie mit der zuerst von H. Ro se*) 
auf das Molybdin angewandten Fallung mittelst salpetersauren Queck- 
silberoxyduls verbindet. 

Die auf die combinirte Methode beziiglichen Belege lasse ich folgen: 


Versuche: Angew.Salz: GefundenMo: GefundenMo0,: Procente Mo0,: 


1. 0,4124 0,2238 0,3357 81,40 
2. 0,5309 0,2888 0,4332 81,59 
ay 0,3964 0,2152 0,3228 81,43 
A, 0,5189 0,2817 0,42255 81,438 
De 0,4116 0,2231 0,33465 81,30 
6. 0,5130 0,2796 0,4194 81,75 
Mittel aus den Versuchen 81,48 

Berechnet fiir Mo—96 Oz 16 81,55. 


b. Reduction des Molybdantrisulfids zu Disulfid. 


Diese Methode, welche sich vor Allem zur Analyse saurer, Molybdan- 
siiure enthaltender Lésungen eignet, ist von L. Paul Liechti und 
Bernhard Kempe) beschrieben und zu Atomgewichtsbestimmungen 
benutzt worden. 

Zur Ausfiihrung derselben iibersattigt man die saure Lésung mit 
Ammoniak, setzt eine grosse Menge gelbes Schwefelammonium zu und 
lasst bei gewdhnlicher~ Temperatur 12 Stunden stehen. Durch diese 
Operation wird das Molybdin véllig in Dreifach-Schwefelmolybdiin iiber- 
gefithrt, welches im Ueberschuss des Schwefelammoniums mit tief braun- 
rother Farbe léslich ist. Die so erhaltene Fliissigkeit zersetzt man 
durch rasches Zugiessen von iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiiure, 
sammelt den Niederschlag von Dreifach-Schwefelmolybdin und Schwefel 
auf einem bei 100°C. getrockneten und gewogenen Filter, wischt ibn 
mit Schwefelwasserstoffwasser aus und trocknet ihn bei 100—105°C.***) 
bis zum constanten Gewicht. 

Man fiihrt nun einen gewogenen Theil des getrockneten Niederschlags 


*) Dessen Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl., vollendet von R. Fin- 
kener, Bd. II, p. 356. — Vergl. auch R. Fresenius, quantitat. Analyse — 
6. Aufl., Bd. I, p. 377. 

**) Liebig’s Ann. d. Chem. 169, 347. 

***) Das Trocknen nimmt mindestens 2 Tage in Anspruch. 


- 


* 
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durch Glithen in einer Wasserstoffatmosphiire in Zweifach-Schwefelmolyb- 
din iiber und berechnet hieraus den Molybdingehalt. 
Von der Pfordten erhielt unter Anwendung der Methode von 


 Liechti und Kempe gute Resultate; er weist aber darauf hin, dass 


dieselbe viel mehr Zeit erfordere, als die Reduction zu Metall, und 
der Endpunkt der Reduction nicht so scharf zu erkennen sei. Nach 
seinen Versuchen darf man nimlich das erhaltene Zweifach-Schwefel- 
molybdin im’ Wasserstoffstrome nicht tibermissig gliithen, da sonst, be- 
sonders bei Anwendung eines Geblises, das Gewicht constant und be- 


trachtlich abnimmt, also partielle Reduction zu Metall eintritt. Be- 


gniigt man sich jedoch mit kiirzerem Erhitzen mittelst eines einfachen 
Gasbrenners, so sind solche Verluste nicht zu befiirchten. 


alyti : 
Analytische Belege ibdeten. 


nach der Methode von 
Berechnet : Liechti und Kempe 
MoO, 81,55 Bids. (8) 72. B15 
Das von F. E. Zenker*) angegebene, dem eben besprochenen 
ahnliche Verfahren hat von der Pfordten gleichfalls gepritft. 
Zenker fallt die Auflésung des Schwefelmolybdiins in itberschiissi- 
gem Schwefelammonium, nachdem die Fliissigkeit roth geworden ist, 
mit Salzsiiure, kocht bis zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs, bringt 
den Niederschlag auf das Filter und wiischt ihn mit heissem, etwas an- 
gesiuertem Wasser aus. 

Von der Pfordten wich nun in so fern von der Vorschrift 
Zenker’s ab, als er das Dreifach-Schwefelmolybdin mit reinem heissem 
Wasser auswusch. Er constatirte hierbei, ibereinstimmend mit den 
Angaben yon Berzelius, dass das Dreifach-Schwefelmolybdin in- 
kaltem und noch mehr in heissem Wasser etwas ldéslich ist; es setzte 
sich bei seinen Versuchen nach mehrtigigem Stehen aus dem _ vollig 


klaren Filtrat stets ein geringer brauner Niederschlag von Schwefel- 


molybdiin ab. ; 
Il. Maassanalytische Methode. 
Ueber die Reduction der Molybdinverbindungen durch Zink auf 


-nassem Wege und die nachfolgende Titration mit tibermangansaurem 


Kali lagen bisher die widersprechendsten Angaben vor. 


*) Journ. f. prakt. Chemie 58, 258. — Vergl. auch R. Fresenius, quan- 


_ titat. Analyse, 6. Aufl., Bd. I, p. 378. 
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F, Pisani*) deutete die Methode zuerst in einer kurzen Be- 
inerkung ohne alle Zahlenbelege an. C. Rammelsberg**) fihrte 
weiter einen Versuch in salzsaurer Lésung aus, der ein annihernd auf 
Reduction zu Molybdansesquioxyd stimmendes Resultat ergab. Spiter 
stellte Aug. Werncke***) ausfiithrliche Versuche in schwefelsaurer 
Lésung an, welche die Unbrauchbarkeit der Methode zu beweisen 
schienen. Trotzdem empfahl sie nochmals J. Macagnoy), wihrend 
H. Schiff++) wiederum die Ungenauigkeit seiner Angaben nachwies. 

So war weder das Product der Reduction der Molybdinsiure auf 
nassem Wege, noch die Anwendbarkeit einer darauf gegriindeten Be- 
stimmungsmethode sicher festgestellt. Die in salzsaurer Lisung ange- 
stellten Versuche konnten ferner einen unbedingten Anspruch auf Ge- 
nauigkeit nicht machen, da dem stérenden Einfluss der Salzsiure bei 
den Titrationen mit Chamileonlésung nicht gesteuert worden war. 

Von der Pfordten hat nun zuniichst behufs Feststellung einer 
maassanalytischen Methode die Reductionsvorginge eingehend 
studirt. : 

Im Allgemeinen wird Molybdiinsiure durch Zink in salz- und 
schwefelsaurer Lésung gleich weit reducirt. +++) 

Die Versuche wurden simmtlich in kleinen Kélbchen mit Kaut- 
schukventilen ausgefiihrt. 

Die Reduction der Molybdinsiiure in schwefelsaurer Lésung 
erfolgt jedoch weit langsamer, als in salzsaurer; deshalb sind hier die 
Farbeniibergiinge am besten zu erkennen. Bringt man zu der farb- 
losen Lésung eines molybdinsauren Salzes verdiinnte Schwefelsiure und 


*) Compt. rend. 59, 301. — Diese Zeitschrift 4, 420. 
**) Poggendorff’s Ann. d. Phys. u. Chem. 127, 281. — Diese Zeit- 
schrift 5, 203. 
***) Diese Zeitschrift 14, 1. 
+) Gazz. chim. ital. 4, 567. — Diese Zeitschrift 16, 243. 
+t) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 8, 258. — Diese Zeitschrift 
16, 243. 
+tt) Der Verfasser beschriinkte sich auf das Studium der reducirenden rhe 
wirkung von Zink in saurer Lisung, da Versuche ihn gelehrt hatten, dass die 
Anwendung von Zinkstaub, Zinn, Cadmium (in Stangen und Pulver) us. w. 
keine Vortheile bietet, indem diese Reductionsmittel theils zu wenig energisch 
wirken, theils zu rasch angegriffen werden. 
Mit amalgamirtem Zink erhilt man die gleichen Resultate, wie mit ge- 
wohnlichem, aber fiir den Vortheil eines verminderten Verbrauchs an Zink hat 
man den Nacbtheil bedeutender Verzégerung des Processes. 


( 


\ 


\ 


} 
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Zink und erwirmt bis zur lebhaften Reaction, so wird die Fliissigkeit 
gelb, grin, roth, wiederum — jedoch dunkler — grin und endlich 


“nach circa zweistiindiger. Einwirkung rothbraun. Kin weiterer Farben- 
 wechsel findet nicht statt, und der letzte von griin zu rothbraun wird 


nur bei Anwendung sehr kleiner Substanzmengen (etwa 0,05 g molybdiin- 
sauren Ammons) erreicht. Bei grésseren entsteht lediglich die griine 
Lésung, welche Werncke, der mit betrachtlichen Quantitéten ar- 
beitete, fiir das Endproduct der Reduction hielt. Bei Anwendung 
verditinnter Salzsiure zeigen sich die gleichen Farbenerscheinun- 
gen, nur in rascherer Folge, aber auch hier ist die Reduction grésserer 
Mengen unvollstindig. Ueberhaupt tritt leicht ein Verbrauch der Séure 
durch das Zink ein, ehe die Reduction beendet ist; es scheidet sich 
dann ein brauner Niederschlag ab, und man erhilt keine stimmenden 
Zahlen. 

Rasch und leicht dagegen findet die Reduction bei Anwendung 
stiirkerer, am besten 27procentiger Salzsdure statt; auf diese 
Weise lassen sich noch 0,4g molybdinsaures Ammon in etwa 15 bis 
20 Minuten reduciren. Die Lésung wird jedoch am Schlusse nicht 
braunroth, sondern gelb, oft mit einem Stich in’s Rothe. Die Farben- 
iibergiinge finden hier bei lebhafter Reaction so rasch statt, dass man 
die einzelnen Phasen des Processes kaum unterscheiden kann. 

Titrirt man nun die so erhaltene Lésung auf die iibliche Weise 
mit tibermangansaurem Kali, indem man den Inhalt des Kélbchens in 
eine Schale ausspiilt, verdiinnte Schwefelsiiure und — bei Anwendung 
yon Salzsiiure zur Reduction — auch schwefelsaures Manganoxydul *) 
zufiigt und sofort Chamiileonlésung cinfliessen lasst, so ergeben die 
gelben, wie die braunrothen Endlésungen auf Sesquioxyd Mo, 0, ttber- 
einstimmende Zahlen. Auch hierbei zeigt sich ein Unterschied in der 
Wirksamkeit der beiden Siuren; hatte man zur Reduction Schwefel- 
siiure angewendet, so geht der Uebergang in Molybdansiure nur langsam 
yon Statten, so dass man die Flissigkeit stark umriihren muss, wihrend 
bei Gegenwart von Salzsiure die Wiederoxydation rasch und leicht 
stattfindet. i 

Wenn die Reduction nicht bis zum Eintritt der gelben Farbung 
yorgeschritten, sondern nur die dieser unmittelbar vorhergehende griine 


*) Vergl. Cl. Zimmermann, diese Zeitschrift 21, 108; F. Kessler, 
diese Zeitschrift 21, 381. 
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Firbung erreicht war, so liefert die Titration zwar den theoretischen 
sehr nahe stehende, dieselben jedoch nie erreichende Resultate, wie sie 


auch Werncke erhalten hat. 


Durch diese Thatsachen war die Méglichkeit 


des Vorhandenseins 


eines niederen Oxyds in der reducirten Lésung nicht ausgeschlossen, 


da durch 
Operation eine Oxydation hitte stattfinden kénnen. 


Zur Entscheidung dieser Frage hat von der 
5 f=) 


den Zutritt der Luft vor und withrend der titrimetrischen 


Pfordten die von 


Cl. Zimmermann *) zuerst auf die Uranverbindungen angewandte 


Methode, nach welcher man die noch heisse, reduc 
1) p) 


irte Lésung in tiber- 


schiissige Chamileonlésung eintrigt und mit einer empirischen Lisen- 


vitriollésung zuriicktitrirt, auf die Molybdiinverbindungen iibertragen. 


Schliesst man so die Méglichkeit der Oxydation aus, so zeigt sich, dass 


die rothbraunen und gelben Loésungen, welche, b 
auf das Sesquioxyd stimmende Zahlen ergeben , 
sind. 


ei Luftzutritt titrirt, 
noch weiter reducirt 


Die itbercinstimmenden, in salzsaurer und schwefelsaurer Lésung 


erhaltenen Resultate ergeben fiir diese Oxydationsstufe des Molybdins 


die Formel Mo, 0, = 2 Mo, 0, -+ MoO. 


Das Endproduct der Reduction der Molybdinsiure auf nassem Wege 


ist daher nicht das Sesquioxyd Mo, O,, sondern « 
Analytische Belege: 


lce Chamileonlésung 


las Suboxyd Mo, O,. 


= 0,0003776 g Sauerstoff. 


lee Ammoniummolybdatlésung = 0,0081959 g MoO,. 


Die angewandte Schwefelsiiure enthielt 7,5 


« « Salzsiure & td, 

Versuche Salzlésung HCl SO; KO,Mn,O, 
1—3 D.ce A0ce — 19,3—19,4cc 
4—6 5 « — 60ce 19,3 —19,4 « 
7—8 10 « 40ce — 38,6 —38,7 « 
9—10 20 « 60« — 77,2 —77,3 « 


Berechnet fiir Mo, 
<K « Mo, 
« « Mo, 


Die Lésung des Suboxyds wird an der Luft momentan zu Sesqui- : 


oxyd oxydirt. 


\ 


*) Vergl. diese Zeitschrift 28, 64. 


% HHO, SO,. 
ay ele 
Procente Sauerstoft 
17,78 ae 
17,78 =e 
17,78 = lee 
17,78 = ee 


0, 16,66 
0, 17a 
O, 18,50 


Aber auch das Molybdinsesquioxyd wird in geringem — 
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- Maasse durch den Sauerstoff der Luft weiter oxydirt*); denn nur wenn | 
ce | 

die Reduction schon bis zum Suboxyd weitergeschritten war, erhilt 
man bei der Titration an der Luft genau auf das Sesquioxyd stim- 


~ mende Zahlen. 


Ee _ Auf die im Vorhergehenden beschriebene Reduction der Molybdin- 


‘ siure griindet nun von der Pfordten seine maassanalytische Methode. 
D) Da das Molybdinsuboxyd Mo, 0, wegen seiner grossen Veranderlichkeit 
wa leicht Fehlerquellen bieten wiirde, legt es der Verfasser nicht seiner 
_ Methode zu Grunde, sondern reducirt zwar in salzsaurer Lésung voll- 
 staindig, titrirt aber in gewéhnlicher Weise bei Luftzutritt, wobei das 
gebildete Suboxyd vor der Titration in Sesquioxyd tibergeht, und hat 
daher bei der Berechnung die letztere Reductionsstufe in Betracht zu 
ziehen. 


Zur Ausfiihrung versetzt man das in wenig Wasser geliste Salz 
— etwa 0,3g MoO, enthaltend — mit 50—60ce 27 procentiger Salz- 
_siure und fiigt 8—10g Zink in Stangenform und méglichst grossen 
Stiicken hinzu, dessen etwaiger Kisengehalt durch Titration festgestellt 
ist. Die eintretende Reaction ist eine lebhafte; hat die Lésung die 
gelbe Farbe angenommen, wozu oft ein Erwiirmen unnothig ist, so kihlt 
man das Kélbchen ab, bevor alles Zink verbraucht ist, und spiilt seinen 
‘Inhalt in eine Porzellanschale, in welcher sich etwa 40cc verdiinnte 
Schwefelsiiure und 20 cc einer Lisung von schwefelsaurem Manganoxydul 
befinden, welch’ letztere im Liter 200g schwefelsaures Manganoxydul 
enthilt.**) Alsdann verdiinnt man stets mit dem gleichen Volumen 
_ Wasser — etwa einem Liter — und liisst sofort aus einer Pipette eine 
‘grossere Anzahl Cubikcentimeter verdiinnter Chamileonlésung zufliessen, 
Man titrirt endlich unter starkem Umrithren ‘bis zum LEintritt einer 
 Rosafirbung und zieht von der verbrauchten Menge Chamialeonlésung ~ 
| die fiir das im Zink befindliche Eisen und die Farbung der Wasser- 
menge gebrauchten Antheile ab. 
} Die Resultate sind.genau. Als Mittel von 14 Beleganalysen ergab 
sich 81,52 % MoO, (Maximum 81,78 %, Minimum 81,28 %); be- 
 rechnet 81,55 %. 
x 


—--—s«***)«*Vergl. Werncke, diese Zeitschrift 14, 7. 

**) Die Liésung von schwefelsaurem Manganoxydul muss natiirlich frei von 
_ Eisenoxydulsalz sein, was man leicht durch Abdampfen der Salzlosung mit Sal- 
petersaéure erreichen kann. 
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Zur Bestimmung der Phosphorsiure. Otto Freiherr yon 
der Pfordten*) verbindet die im vorigen Abschnitt besprochene maass- 
analytische Bestimmung der Molybdlansiiure mit der Féllung der Phos- 
phorsiiure durch molybdiinsaures Ammon und erhiilt so cin titrimetrisches 
Verfahren zur Bestimmung der Phosphorsiure. 

Eine ihnliche Methode empfahl bereits J. Macagno**), doch 
wurden seine Versuche von H. Schiff***) als ungenau zuriickgewiesen. 

Von der Pfordten fillt zunichst die Phosphorsiiure auf bekannte 
Weise mittelst molybdiinsauren Ammons. Die Lésung dieses Reagens’, 
das man am besten nach R. Fresenius’y+) Vorschrift bereitet, muss 
ganz klar und eventue!l von dem sich darin bildenden, kiirzlich als ein 
Hydrat der Molybdiinsiiure erkannten, ++) gelben Bodensatz abfiltrirt 
sein. Die Abscheidung des Niederschlags bewirkt man, indem man 
das die Fliissigkeit enthaltende Becherglas einige Zeit iiber einem 
Wasserbad erwirmt; er ist so véllig frei von beigemengter Molybdan- 
sdure. Das erhaltene phosphorsaure Molybdansiure-Ammon wischt man 
auf der Saugpumpe mit einer nahezu gesittigten Lésung von reinem 
schwefelsaurem Ammon aus, bis ein Tropfen des Filtrats mit Schwefel- 
ammonium und verdiinnter Siure versetzt, keine dunkle Farbung +77) 
mehr gibt. Man lést dann den Niederschlag auf dem Filter in nicht 
zu viel Ammoniak auf, verdiinnt auf ein bestimmtes Volumen und yer- 
wendet yon dieser Lésung so viele Cubikcentimeter zur Reduction, dass 
darin héchstens 0,3g MoO, enthalten sind. Die Anzahl der abpipettirten 
Cubikcentimeter soll jedoch nicht mehr als 30 betragen, da andernfalls 
die Flissigkeit zu verdiinnt wird. 

Alsdann reducirt man mit Zink und Salzsiiure auf die oben an- 
gegebene Weise. 

Man fihrt mit derselben ammoniakalischen Lésung mehrere Titra- 


*) Inaugural-Dissertation. Vorgelegt der philosoph. Facultit der Univer- 
sitiit Miinchen. Giessen 1883. Vom Verfasser eingesandt. — Vergl. auch Bere 
d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 1929. 

**) Gazz. chim. ital. 4, 567. — Diese Zeitschrift 16, 243. 

***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 8, 258. — Diese Zeit- 
schrift 16, 243. : 

+) Vergl. dessen qual. Analyse 14. Aufl., p. 76. 

tt) Parmentier, Compt. rend. 95, 839. — Vergl. auch M. Jungcek, diese 
Zeitschrift 15, 290, und_H. Uelsmann, diese Zeitschrift 16, 52. 

++) Diese Reaction auf Molybdin ist so empfindlich, dass man einen schwa- 
chen, hellbriéunlichen Schimmer ohne Nachtheil vernachlissigen darf. 
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 tionen aus und nimmt das Mittel als Wahrheit an; aus der zur Oxy- 
PY dation yerbrauchten Anzahl Cubikcentimeter Chamileonlésung berechnet 
_ sich zuniichst die vorhandene Molybdansiure und weiterhin die Phos- 
# phorsiure. 
af Die Versuche des Verfassers weisen auf eine solche Zusammen- 
4 setzung des phosphorsauren Molybdiinsiure-Ammonniederschlags hin, wie 
sie R. Finkener*) und Henry Pemberton jun.**) angegeben 
haben und lassen ein constantes Verhiltniss von 24Mo0O, auf 1 PO, 
bei wechselndem Ammoniak- und Wassergehalt annehmen, welches auch 
den folgenden Berechnungen zu Grunde gelegt wurde. 
1 cc Chamaleonlésung = 0,0007585 g Sauerstoff 


1 
¢ 


« « = 0,004551 g MoO, 
« « = 0,0001869 g PO, 
\ Angewandt Gebraucht Gefunden 
2Na0,HO,PO,+24aq  KO,Mn, 0, PO; 

—aoj 
. 0.5848 g 30,8 cc 0.11529 19,71 % 
0,5848 « 31,1 « 0,1160 « 19,83 « 
0,5848 « 31,3 « 0,1167< 19,95 « 
0,5848 « 81,0 G1156'4!" | a9 
.0,3902 « 20,5 « 0,0766« 19,66 « 
0,7804 « 41,6 « 0,1555 « 19,92 « 
0,1951 « 20,6 « 0,0385«  19,73° « 


BY Berechnet 19,83 « 
Die Lésung wurde stets auf 500 cc, nur im letzten Fall auf 250 ce 
verdiinnt und davon jedesmal 25cc zu einer Reduction angewandt. Die 
-gewichtsanalytische Bestimmung ergab genau das theoretisch berechnete 
Resultat. 
Ein phosphorsaures Eisenoxyd enthielt nach der gewichtsanaly- 
tischen Bestimmung 35,99 % PO,;; maassanalytisch ergab sich 35,85 
fas 35,97 %. 
; Ein Guanosuperphosphat enthielt gewichtsanalytisch 21,85 % PO, ; 
 maassanalytisch ergab sich 21,79 bis 21,88 %. 
: _Diese Methode ist in allen Fallen anwendbar, in denen die Ab- 
q scheidung der Phosphorsiure mittelst molybdinsauren Ammons statthaben 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin. 11, 1638. — Diese Zeit- 
schrift 21, 567. 
_ **) Chem. News 46, 4. — Diese Zeitschrift 28, 69. 
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kann. Der Verfasser empfiehlt sie besonders zur Anwendung bei Ge- 
genwart der Koérper (Eisen, Aluminium u. s. w.), deren Vorhandensein 
bisher ein titrimetrisches Verfahren ausschloss, da sie gerade in diesen 
Fallen sich vor der sonst iiblichen gewichtsanalytischen Methode durch 
den Vorzug grésserer Raschheit der Ausfiihrung auszeichne und daher 
bei hiutigerer Anwendung eine bedeutende Erleichterung biete. 


Zur Bestimmung des Chlors, der Schwefelsture und des Chroms 
bei Gegenwart von organischen Substanzen theilt Charles T. Po- 
meroy*) eine Methode mit, welche ihm sehr zufriedenstellende Re- 
sultate geliefert hat. Die Bestimmung des Chroms neben organischen 
Substanzen ist nur ausfiihrbar, wenn dieselben durch Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron und Salpeter zerstért werden. Da sich hierbei 
ein Theil des Salpeters in salpetrigsaures Salz verwandelt, so wird nach 
dem Ansiiuern ein Theil der Chromsiure reducirt werden und sich 
Chromchlorid bilden, wodurch die Bestimmung des Chlors mittelst 
Silberlisung beeintriichtigt wird.**) Ebenso wird die Bestimmung der 
Schwefelsiiure bei Gegenwart von Chromsiiure ungenau. Es ist daher 
nothig nach Zerstérung der organischen Substanzen das Chrom vyoll- 
stiindig in Chromoxydsalz iiberzufiihren und zu entfernen, ehe man Chlor 
und Schwefelsiure bestimmt. Da nun hier weder die Reduction mit 
Salzsiiure und Alkohol, noch mit Schwefelwasserstoff oder schwefliger 
Siiure méglich ist, so fiihrt der Verfasser dieselbe mit salpetrigsaurem 
Salz und Salpetersiure aus. 

Die Wasserlisung der Schmelze wird mit salpetrigsaurem Kali, 
Natron oder Ammon und iiberschiissiger Salpetersiiure versetzt. Nach 
ungefiihr zwélfstiindigem Stehen in der Kiilte wird mit Ammoniak iiber- 
siittigt, gekocht und das gefillte Chromoxydhydrat wie gewéhnlich be- 
stimmt. Nachdem das Filtrat wieder mit Salpetersdiure angesauert 
worden ist, wird die Schwefelsiure mit salpetersaurem Baryt  gefiillt. 
Es ist néthig den schwefelsauren Baryt durch Umschmelzen mit kohlen- 
saurem Natron und nochmalige Fillung der Schwefelsiiure zu reinigen. 
Im Filtrate vom schwefelsauren Baryt bestimmt man nach gewoéhnlicher 
Methode das Chlor. 

Handelt es sich nur um die Bestimmung der Schwefelsiiure und des 


Chroms, so kann man die Reduction der Chromsiiure mittelst salpetrig- 


*) American chemical Journal 5, 41; von dem Verfasser eingesandt. 
**) Verel. R. Fresenius, quantitat, Analyse 6. Aufl, Bd. I, p. 473. 
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 gauren Salzes und Salpeterséure unter Kochen vornehmen; sie erfolgt 


in diesem Falle sofort. 
Der Verfasser empfiehlt seine Methode gleichfalls zur Untersuchung 


des kiiuflichen Chromgelbs. Nach seinen Angaben soll das Blei, wenn 
auch als Sulfat oder Chlorid vorhanden, nach Zufiigen einer geniigenden 


Menge salpetrigsauren Natrons und Salpetersdure und Kochen vollstindig 
jin Liésung iibergehen. 
Das zur Ausfithrung seines Verfahrens erforderliche, Chloride und 


‘Sulfate nicht enthaltende, salpetrigsaure Natron stellt Pomeroy dar, 


jndem er reinen Salpeter einige Zeit in einem verschlossenen eisernen 
Gefiiss auf Rothgluth erhitzt, die Masse in Wasser lost und die so er- 
haltene Lésung filtrirt. 

Rohes salpetrigsaures Natron reinigt er, indem er es in Wasser 
list, die Lésung filtrirt, vorhandene Schwefelsiiure mit salpetersaureim 
Baryt und diesen wieder mit kohlensaurem Natron ausfillt, das Filtrat 
mit Salpetersiure ansiiuert und nun unter Zufiigen kleiner Mengen 
Salpetersiiure so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit frei von Salzsiure ist. 
Man neutralisirt dann mit kohlensaurem Natron und lisst krystallisiren. 


II. Chemische Analyse organischer Korper. 
Von 


W. Fresenius. 
1. Qualitative Ermittelung organischer Koérper. 
Als Reaction auf Alkohol ist vorgeschlagen worden, die zu prii- 


“fende Substanz mit einer Lésung von Molybdinsiiure in concentrirter 


Schwefelsiiure zusammenzubringen. Es tritt dann bei Gegenwart von 
Alkohol eine schéne blaue Fiirbung ein. Wie bereits in dieser Zeitschrift 
21, 576 berichtet, gelingt nach den Versuchen von Tumsky die Reac- 
tion jedoch nur, wenn der Alkohol gegeniiber dem vorhandenen Wasser: 
erheblich yvorwaltet. 

J. H. Gladstone und Alfred Tribe*) haben nun nenerdings 
gezeigt, dass auch, selbst wenn die Blaufirbung eintritt, hieraus noch 


_keineswegs. auf die Anwesenheit yon Alkohol geschlossen werden darf, 
as auch eine ganze Reihe von anderen reducirenden Substanzen mit 


_ *) Journal of the chemical society 43, 346. 
ley sabaiin a: Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang- 28 
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Molybdiinsiiure und Schwefelsiiure die blaue Fiirbung geben, so dass 
die Reaction als in jeder Hinsicht unzuyerlissig bezeichnet werden muss. 


Eine Farbenreaction des Amylalkohols hat Vitali*) mitgetheilt. 
Wiihrend viel concentrirte Schwefelsiiure mit einer kleinen Menge von 
Amylalkohol eine rothe, allméhlich intensiver werdende und beim Er- 
hitzen in braunroth iibergehende Firbung annimmt, tritt bei Anwesen- 
heit von einer grésseren Amylalkoholmenge eine ganz andere Farben- 
reaction ein. 

Gleiche Volumina Amylalkohol und Schwefelsiiure erzeugen bet 
gewohnlicher Temperatur eine schmutzigrothe Firbung. Wird nun noch 
einmal das niimliche Volumen Amylalkohol zugesetzt, so wird die Farbe 
kirschroth, dann yviolett. 5—6 weitere Volumtheile Amylalkohol rufen 
eine azurblaue Farbe hervor und noch mehr Amylalkohol gibt schliess- 
lich eine griine Fiirbung. Durch Zusatz von Aether treten die Farben- 
erscheinungen noch brillanter auf. 

Dampft man die griine Fliissigkeit ab, so nimmt sie namentlich 
an den Wandungen wieder eine blaue und violette Farbe an. 

Ueberschichtet man eine kleine Menge von Schwefelsiiure mit Amyl- 
alkohol und riihrt dann vorsichtig die Schwefelsiiure mit einem Glas- 
stabe auf, so treten, da immer mehr Amylalkohol sich mit der Schwefel- 
siiture mischt, die Farben ganz in der angegebenen Reihenfolge auf. In 
letzterer Weise kann man die Reaction benutzen um den bei der Prii- 
fung des Alkohols auf Fuselél nach Betelli**) erhaltenen Abdampfungs- 
riickstand der Chloroformausschiittelung wirklich als Amylalkohol zu 
charakterisiren. ; 

Zum Nachweis von Glycerin und von Holzzellstoff benutzt C. 
Reich] ***) die Farben, welche diese Substanzen bei der Behandlung 
mit Pyrogallussiiure und Zinnchlorid annehmen. Wird eine kleine Menge 
der auf Glycerin zu priifenden Substanz mit wenig Pyrogallussiure und 
mehreren Tropfen Schwefelsiiture, welche mit dem gleichen Volumen 
* Wasser verdiinnt ist, gekocht, so tritt bei Anwesenheit der geringsten 
Menge Glycerin eine deutliche Rothfirbung ein. Setzt man nun Zinn- 
chloridlésung zu, so entsteht eine schén violettrothe Fiarbung. Kohle- 


*) L'Orosi 6, 327, durch Archiv der Pharmacie [8. R.] 21, 964. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 14, 197. = 


***) Ber. d. dsterr. chemischen Gesellschaft 1883 p. 6. — Dingler’s polyt... 


Journal 148, 259. 
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hydrate und gewisse Alkohole diirfen nicht zugegen sein, da sie dhn- 


_ liche Farbungen erzeugen. 


¥ 


Holzzellstoff wird beim Kochen mit Pyrogallussiure und Zinn- 
chlorid schén violett gefirbt, wiihrend reine Cellulose durch diese Rea- 
gentien nicht gefirbt wird. 7 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 


a. Elementaranalyse. 
Zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen hat 


- W. Bettel eine Modification des Varrentra pp-Will’schen Ver- 


fahrens angegeben, tiber welche ich in dieser Zeitschrift 21, 583 be- 


 yichtet habe. 


H. Bungener und L. Fries*) haben den von Bettel ange- 
wandten Apparat etwas abgeindert, indem sie den etwas lingeren Hals 
der Kupferflasche statt mit einer einfachen, mit Wasser gefitllten Rinne 
mit einem kleinen Blechkiihler. umgeben und die aus der Flasche aus- 
tretenden Gase und Dimpfe durch ein in seinem unteren Theile mit 
Glaswolle gefiilltes, eigenthiimlich geformtes Glasrohr leiten, in dem 
sich ein Theil des Wassers verdichtet, welches allen etwa mitgerissenen 
Natronstaub zuriickhalt. Statt.des von Bettel angegebenen Nachfiillens 
von Wasser, lassen die Verfasser einfach durch Abkiihlung dieses con- 
densirte Wasser wieder in den Apparat zuriicksaugen. Es muss aber, 
damit dies nicht zu friih geschieht, wihrend das Gefiiss noch tiber 100° 
heiss ist, der Wasserstoffstrom bedeutend verstirkt werden. 

Welche Uebelstiinde des urspriinglichen Bettel’schen Verfahrens 


die Verfasser veranlasst haben, diese Modificationen anzubringen, die 


_ jedenfalls keine Vereinfachungen sind und zum Theil die Aufmerksam- 
keit in hohem Maasse in Anspruch nehmen, wenn keine Explosion ein- 
treten soll, ist aus der mir zuginglichen Quelle nicht ersichtlich. 


b. Bestimmung niiherer Bestandtheile. 
Eine colorimetrische Bestimmung des Traubenzuckers neben Rohr- 
zucker benutzt A. Vivien**) in den Fallen, in welchen die vorhandene 
_ Traubenzuckermenge weniger wie 0,1 % betragt. List man 10g des 


*) Zeitschrift fiir das gesammte Brauwesen 1883 p.40. — Repertorium der 


 analyt. Chemie 3, 71. 


**) Sucrerie indigéne 21, 3. — Dingler’s polytechn, Journal 520, 133. 
28* 
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zu untersuchenden Zuckers in 200 ec Wasser, versetzt mit 10 ¢e einer 
Kupferlésung, zu deren Reduction 10 mg Traubenzucker néthig sind, 
und kocht, so tritt nur dann, wenn mindestens 10mg d. h. 0,1 % 
Traubenzucker vorhanden ist, vodllige Entfiirbung ein. Solche und grés- 
sere Mengen kinnen wie gewohnlich bestimmt werden. Sind aber nur 
kleimere Mengen vorhanden, was eben an der nicht vollstiindigen Ent- 
firbung erkannt wird, so vergleicht man die Fiirbung der Probe mit 
der yon 10 gleich behandelten Fliissigkeiten, von denen die eine gar 
keinen und jede folgende Probe je ein Milligramm Traubenzucker mehr 
enthilt als die vorhergehende. 

Zur Bestimmung des Gerbstoffs ist schon von verschiedenen Seiten 

ein Titriren mit Leimlésung vorgeschlagen worden. Die Methode hat 
namentlich den Uebelstand, dass sich der Niederschlag von gerbsaurem 
Leim sehr schwer abfiltriren lisst und man so nur schwierig eine Klare 
Lésung erhiilt, in der man durch Zusatz weiterer Leimlisung priifen 
kann ob der Endpunkt erreicht ist. 
Eine Verbesserung dieses Verfahrens ist zuerst von Fr. Schulze*) 
und dann yon A. Lehmann**) vorgeschlagen worden. Sie besteht in 
dem Zusatz einer Salmiaklésung, welche eine viel bessere Abscheidung 
des Niederschlages herbeifiihren soll. 

Edwin Johanson**) hat nun mitgetheilt, dass die Fallung 
durch Leimlésung noch viel vollstiindiger und in fiir das Filtriren ge- 
eigneter Weise stattfindet, wenn ausser der Salmiaklisung noch eine 
geringe Menge schwefelsaures Chromoxyd oder Chromalaun zugesetzt 
wird. 7) 

Der Verfasser verfihrt im wesentlichen vollstiindig wie A. Leh- 
mann, nur setzt er der Salmiak enthaltenden Leimlisung auf 100 ce 


5—8 Tropfen einer Lisung von 1 Theil schwefelsaurem Chromoxyd in 


25 Theilen Wasser zu. 

Zur Priifwng, ob der Endpunkt erreicht ist, filtrirt er kleine Mengen 
in zwei gleich weite Reagensgliser, setzt zu der einen Probe einige 
Tropfen Leimlisung und beobachtet ob die beiden Fliissigkeiten, wenn 


*) Diese Zeitschrift 5, 455; vergl. auch Salzer, diese Zeitschrift 7, 70. 
**) Diese Zeitschrift 21, 414. 
**) Pharmaceut. Zeitschrift f. Russland 22, 577. 


7) Ein Zusatz von Thonerdealaun ist schon frither von Miller (Ding- 


ler’s polyt. Journal 151, 69) empfohlen worden. Vergl. auch Gauhe, diese 
Zeitschrift 3; 1:25. 
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man durch sie hindurch nach einem schwarzen Glanzpapier sieht, ver- 


schieden erscheinen oder nicht, So lange noch ein Niederschlag ent- 
steht, giesst man die Proben und das Waschwasser vom Auswaschen 
der kleinen Filterchen wieder zur Hauptprobe. 

| Die Gegenwart von freien Pflanzensiuren, wie Essigsiiure oder 
Weinsiure, scheint zwar auf das Endresultat ohne Einfluss zu sein, aber 
doch den Niederschlag weniger grossflockig zu machen und dadurch zu 
yeranlassen, dass die Fliissigkeit am Anfang nicht klar durch’s Filter 
geht. Johanson rith daher die Fliissigkeit eventuell vorher zu neu- 
tralisiren. 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass wiihrend die Me- 
thode bei Gallusgerbsiiure und Eichenrindengerbsdure sehr gute Resul- 
tate gab, in einem Kaffeeextract tberhaupt keine Fiillung durch die 
Leimlésung hervorgebracht wurde, so dass sich auf diese Weise die 
Kaffeegerbsiure nicht bestimmen liisst. Es weist dies darauf hin, dass 
man natiirlich auch bei dieser Gerbstoffbestimmungsmethode nur Gerb- 
siuremengen derselben Art mit einander vergleichen darf. 


ry: Specielle analytische Methoden. 
4 Von 
F, Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie, 
Agricultur und Pharmacie bezitigliche. 
Von 
W. Lenz. 

Priifung der Milch. D. Fuchs”*) hat bekanntlich darauf aufmerk-_ 
sam gemacht, dass ein Salpetersiuregehalt der Milch den stattgehabten 
Zusatz unreinen, salpetersiurehaltigen Wassers zur Milch erkennen lasse. 
Eine weitere Ausarbeitung dieser Methode zum Nachweise mugesetzten 
Wassers, welche auch auf den Nachweis von Ammoniak und salpetriger 
Siure Riicksicht nimmt, gibt J. Uffelmann.**) Nach ihm werden 350 ce 
Milch mit verdiinnter Essigsiiure bis zur volligen Ausfillung des Caseins 


- -versetzt und filtrirt. 100cc dieses Filtrates versetzt man mit 3 Tropfen 


Salzsiiure, erhitzt bis zum Aufsieden, liisst erkalten und filtrirt. 50 cc des 
neu gewonnenen Filtrates werden mit reiner Kalilauge schwach alkalisch 


*) Diese Zeitschrift 21, 283. 
_ **) Zeitschr. f. dffentl. Gesundheitspflege 15; Pharm. Centralhalle 24, 450. 
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gemacht, filtrirt, destillirt und das Destillat mit Nessler’s Reagens 
geprift; zu den anderen 50ce setzt man Natronhydrat- und Carbonat- 
lésung, filtrirt und prift nun auch hier mit Nessler’s Reagens. Den 
Rest der vom Essigsiure-Niedersehlage abfiltrirten Flissigkeit kocht man, 
filtrirt und prift 30 ce mit Metaphenylendiamin (Diamidobenzol) , *) 
andere 30cc mit Jodzinkstirkekleister auf salpetrigsaure Salze; den 
Rest benutzt man zum Nachweis der Nitrate mit Diphenylamin.**) Etwas 
krystallisirtes Diphenylamin wird in einer weissen Schale in etwa 1,5 ce 
concentrirter reiner Schwefelsiiure geliést und dazu werden 3—4 Tropfen 
des Milchfiltrates gesetzt. Bei Anwesenheit von viel Salpetersiiure bildet 
sich fast augenblicklich eine blaue Zone, welche sich schnell vergréssert; 
bei wenig Salpetersiure erscheint die Fiirbung erst nach einiger Zeit. 
Tritt die blaue Farbung nicht ein, so wiederholt man den Versuch zuerst 
mit dem auf ?/;, dann auf ‘/, und schliesslich mit dem auf 4/,, sees 
urspriinglichen Volumens eingedampften Milchfiltrat. Weder Ammoniak 
noch salpetrige S&ure oder Salpetersiiure sind in normaler Milch vor- 
handen, wohl aber kénnen dieselben durch Zusatz schlechten Brunnen- 
wassers in dieselbe gelangen. 

Cacao und Chocolade hat Boussingault***) in lingerer Abhand- 
lung, die jedoch analytisch Neues nicht enthilt, bearbeitet. Ich be- 
gniige mich, auf diese Arbeit aufmerksam zu machen. 

In einer fritheren Verdifentlichung hat bekanntlich E. Herbst 7) 
den Schmelzpunkt reinen Cacaofettes (entgegen den Angaben der Lehr- 
biicher) nicht za 27—31°C, sondern zu 21°C. angegeben. Diese 
auffallige Angabe veranlasste mich, eine Reihe von Aetherextracten 
kauflicher Cacaopriiparate, sowie zur Controle die Aetherextracte aus 
ganz gekauften, ungeristeten beziehungsweise selbst gerdsteten Cacao- 
bohnen zu prifen. Die erhaltenen Resultate sind folgende: 

Das Aetherextract roher Cacaobohnen schmolz b. 


Lh] 


9,3°C., Mittel aus 6 Best. 
< < gebrannter « « «28,9 < << 3 
< < aus kiufl. entdéltem Cacao « « 25,6 « <3 
< < >« « Cacao « «30,9 « « 3 <« 
< « «  «  Vanillechocol, «< «28,3 < <2 
< « « « Chocolade < «27,9 <« « 2s 


*) Vergleiche diese Zeitschrift 17, 369; 18, 127, 535. 7. 
**) Siehe diese Zeitschrift 11, 461; 20, 338. : - 
***) Annales de Chim. et de Phys. [5 sér.] 28, 433. as 

+) Diese Zeitschrift 22, 278. 
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_ Alle Bestimmuugen sind im Capillarrohr ausgefithrt. H. Hager 
gibt in seinem Commentar zur Pharmacopée als Schmelzpunkt des 
~ Gacaodles 25°, als Erstarrungspunkt desselben 20°C. an. Schidler, 

Technologie der Fette und Oecle S. 595 sagt, der Schmelzpunkt (des 
rs Cacaodles) liegt unter 30 9(., bei einigen Sorten schon bei 25°, der 
| Erstarrungspunkt ist bei 20,5°C. und findet dabei eine Erwirmung 

auf 26—26,5° C. statt. Hiernach muss ich die Angabe von Herbst itber 
den Schmelzpunkt reinen Cacaofettes fiir umrichtig halten; vielleicht 
bezieht sich dieselbe auf Aetherextracte aus Chocoladen mit Zusatz von 
Sesamél, welches nach Herbst zugesetzt wird, um dem Bruche der- 
selben ein glattes Aussehen zu geben. W. L. 

Bei der Untersuchung von Zuckerwaaren und Fruchtsyrupen, 
welche durch Einkochen saurer Fliissigkeiten mit Rohrzucker hergestellt 
werden, fand Edwin Johanson*) 15—20 und mehr Procent des 
Zuckers in reducirenden Zucker **) verwandelt. 5 g frisch dargestellter 

” Himbeersaft, mit einem Siiuregehalt von 3,94 % auf Citronensiure 
(oder 2,75 % auf Aepfelsiure) berechnet und 4,17 % reducirendem 
Zucker (Traubenzucker) wurden mit 9g eines 0,83 % reducirenden 
Zucker enthaltenden Rohrzuckers durch nur einmaliges Aufkochen zu 
Himbeersyrup gemischt. Dieser Syrup enthielt nunmehr 0,4166 q re- 
ducirenden Zucker, es hatten sich durch das Aufkochen 0,13339 des- 
selben neu gebildet. Bei einem Versuch mit selbst dargestelltem Aepfel- 
saft, ewelcher auf Citronensiure berechnet 2,68 % (oder 1,62 % Aepfel- 
siure) und 4,35 % reducirenden Zucker enthielt, wurden unter genau 
denselben Verhiltnissen wie im vorigen Versuch 0,1428 g reducirender 

- Zucker neu gebildet. Bei Versuchen, bei welchen Siurelésungen mit 
Rohrzucker langere Zeit eingekocht wurden, ergab sich, dass bis zu 
50 % des Zuckers invertirt wurden. 

Die Beobachtung, dass beim Kochen von Fruchtsiften Zucker in- 
yertirt wird, ist nicht neu; ich bemerke jedoch noch, dass bei Berech- 
nung der angegebenen Acidititen jedenfalls ein Irrthum obgewaltet hat, 


denn das Aequivalent der zweibasischen Aepfelsiiure €, H,0, =—,— = 67 


ist von dem Aequivalent der dreibasischen Citronensiiure €,H, 0, = 

pei. 6.558 7 

a 192 SG ; 
—— = 64 oder €,H, 0, + H,O = oS 70 keineswegs so verschie- 

*) Pharm. Zeitschr. f. Russland 22, 545. 

**) Mit Fehling’s Lésung titrirt. 
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den, dass die 3,94 % respective 2,68 % Citronensfiure entsprechender 
Aciditiiten sich auf 2,75 % respective 1,62 % Aepfelsiure umrechnen 
liessen, vielmehr wiirden 3,94 % krystallisirte Citronensiiure 3,77 % 
Aepfelsiiure und 2,68% krystallisirte Citronensiiure 2.57% Aepfelsiiure 
entsprechen. Den Zahlen nach hat Verfasser zuniichst die Molekular- 
gewichte mit den Siureiiquivalenten verwechselt. Ob aber bei Berech- 
nung der letzteren iiberhaupt auch nur die Basicitiét der erstangefiihrten 
Citronensiiure beriicksichtigt ist, kann nicht beurtheilt werden. W. L. 

Untersuchung des Bieres. Nach Edwin Johanson*) ist der 
Genuss von jungem Bier geradezu gesundheitsgefiihrlich, so dass es also: 
von besonderem .Werthe erscheint, das Alter eines Bieres bestimmen ~ 
zu kénnen. Die hierzu wohl gebrauchte Lésung yon schwefelsaurem 
Eisenoxyd,**) welche in yollkommen vergohrenem Bier einen sich rasch 
absetzenden Niederschlag geben soll (wihrend derselbe in jiingeren 
Bieren lingere Zeit in Suspension verbleibt), erwies sich nach dem 
Verfasser als nicht geeignet, denn mehrere Bierproben liessen sehr yer- — 
schieden und keineswegs im Verhiiltniss zum Bieralter die Nieder- 
schliige zusammensinken. Dagegen fand derselbe nach zahlreichen 
wenig befriedigenden Versuchen, welche in verschiedenen Richtungen 
angestellt waren, dass junges Bier durch Kaliumquecksilberjodid nur 
wenig getriibt wurde, wahrend dasselbe Bier nach dreimonatlichem 
Lagern mit dem genannten Reagens flockige Niederschliige lieferte. 
Auch Kaliumwismuthjodid gab mit jungem (mit etwas Schwefelsiuxe an- 
gesiiuertem) Bier schwache Triibung, mit dlterem eine starke. Loésungen 
yon salpetersaurem Quecksilberoxydul, Quecksilberchlorid, ***) schwefel- 
saurem Hisenoxyd, Tannin, >) Zinnchloriir, molybdiinsaurem Ammon, 
Uranylacetat, Phosphormolybdiinsiure, Kaliumwismuthjodid, Jodjodkalium, 
Brombromkalium , Kaliumcadmiumjodid verhielten sich ‘hnlich. Mit 
Pikrinsiure und Phosphorwolframsiiure wurden keine befriedigenden Re- 
sultate erhalten. 

Verfasser hat nun in vielen Versuchsreihen das Verhalten dieser 
Reagentien gegen Bier verschiedenen Alters gepriift und glaubt, dass 
besonders das Kaliumsquecksilberjodid,+7) vielleicht auch das Uranacetat. 

*) Pharm. Zeitschr. f. Russland 22, 473. 

**) Vergleiche diese Zeitschrift 14, 213. 

***) Dieses Reagens gab in Essigsiiure lésliche Niederschliige, erwies sich. 
also fiir die Bieruntersuchung nicht weiter geeignet. 


+) Gibt gleichfalls in Essigsiure lésliche Niederschlige. 
77) Wenn auch in verdiinnterer Lésung, als er selbst sie anwendete. 
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¥ m einer brauchbaren Bestimmung des Alters bestimmter Biersorten 
sich eignen diirfte. ; 
Zur Ausfiihrung der Versuche mit Kaliumquecksilberjodid wurden 
am besten 25 cc des zu untersuchenden Bieres mit 10 Tropfen Salz- 
siiure*) und dann tropfenweise unter Umriihren mit Kaliumqueck- 
silberjodidlésung **) (Mayer’s Reagens) versetzt, nach einigen Minuten 
eine geringe Probe des Bieres abfiltrirt und mit einem Tropfen Reagens 
gepriift. So lange hierbei noch eine Tritbung stattfand, ***) wurde das 


7 
ie 
; 


 ‘Abfiltrirte sammt dem Filterchen in das Becherglas zuriickgegeben, die 
‘Fliissigkeit mit etwas mebr Reagens versetzt und so fortgefahren, 

bis durch die Probe anniihernd diejenige Menge Reagens bestimmt war, 

welche eben zur Abscheidung alles Fiillbaren hinreichte. Man erreicht 
\ hierbei stets klare Filtrationen, wenn die mit Salzsiure versetzten 
__ Fliissigkeiten einmal aufgekocht und nach dem Erkalten filtrirt werden. 
In civem zweiten Versuche bestimmt man die zur Ausfallung erforder- 
liche Menge des Reagens dann genauer. Hierbei wurden fiir dasselbe 
Bier nach 69 Lagertagen 2,2cc, nach 77 Tagen 2,3, nach 80 Tagen 
2,4, nach 87 Tagen 2,5, nach 121 Tagen 2,9¢c Reagens zur Fiallung 
yerbraucht. Bei den Versuchen mit Uranacetat +) filtrirten die 
Flissigkeiten rasch und vollkommen klar; man kann bei denselben als 
Endreaction die Tiipfelprobe mit Ferrocyankalium auf weisser Unter- 
lage benutzen. Je 25ce Bier verbranchten nach 72 Lagertagen 4cc, 
nach 81 Tagen 4,3cc, nach 88 Tagen 4,4cc, nach 94 Tagen 4,9 cc, 
nach 109 Tagen 4,4cc, nach 166 Tagen 4,1 cc Reagens zur Ausfillung. 
A Verfasser glaubt die Ursache der von ihm beobachteten Unter- 
schiede des Verhaltens jiingerer und iilterer Biere in einer, beim Lagern 
stattfindenden allmihlichen Umwandlung der Albuminate suchen zu 
miissen, und erklirt die bei hdherem Alter der Biere eintretende Ab- 
nahme im Verbrauche seiner Fallungsmittel aus einer dann wieder 
stattfindenden Zersetzung, welche sich iibrigens auch durch Triibung 
: der betreffenden Biere zu erkennen gab. Selbstverstiindlich gelten die 
ermittelten Werthe nur fir das im speciellen Falle untersuchte Bier. 
\ 


*) 1 Theil officinelle concentrirte Salzsiure, 2 Theile Wasser. 
**) 13,546 g Quecksilberchlorid, 49,8 g Kaliumjodid werden in Wasser zu 
1 Liter Fliissigkeit gelist. 

***) Das Filtrat wird am besten in 2 Theile getheilt, der eine mit einem 
Tropfen Reagens versetzt und nun neben dem anderen bei durchfallendem und 
auffallendem Licht, sowie gegen ein Stitck schwarzes Glanzpapier gepritft. 

Fe eg entsprach 0,004 g Phosphorsdure. 
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Zur Untersuchung von Schmierélen verwerthet William Fox*) 
die Methode Livache’s**) in folgender Weise: Ungefihbr 1g Oel 
wird in einer verschlossenen Glasréhre mit~0,5 g priicipitirtem Blei 
mehrere Stunden lang auf 220° F. (104,4°C.) erhitzt, und alsdann 
die Menge des von dem Oele absorbirten Sauerstofis in geigneter Weise 
gemessen. Je weniger Sauerstoff das Oel absorbirt, um so besser ist es 
fiir Schmierzwecke. 

Nach des Verfassers Versuchen absorbirte 1g Oel bei 


Baltischem Leindl:. . . . . . 191 ce Sauerstoff 
Leindl v. schwarzen Meer . . . 186 -« « 

«| Rea Kalkutta. caer See ier ae « 

eM Bombaye) ite Bie | SRR Omilers « 
Amerikanisches Leindl . . . . 156° « « 
Baumwollsamen6l (raffinirt). . . 24,6 « « 
Rtibols(braun) iio). Hey LGN Ae ata OVO ke « 
Lampenoh WFP yee t2 | koe RNR ey 17,6 « « 
Olivendl(bestes)i4 a. 1 & TA ey 8,7 « « 

ah ipe(schlechtestes)ih s.ccc i iets 8,2 « « 


Ob ein Thran echter Dorschleberthran ist, will H. Meyer***) 
auf folgendem Wege erkennen. In einem kleinen mit Glasstépsel ver- 
schliessbaren Glase werden 10 Theile Thran mit genau einem Theil 
eines Gemisches aus gleichen Mengen concentrirter Schwefelsiiure und 
Salpetersiure heftig geschiittelt. Reiner Dorschleberthran zeigt sich 
hiernach feurig rosa gefirbt, welche Fiarbung rasch in Citronengelb 
iibergeht. Der Thran des Haakjaerring firbt sich wohl auch erst feurig 
rosa, um dann aber sofort in’s Bréiunlich-Violette iiberzugehen. Auch 
fiir den Thran der anderen Gadoiden ist dieselbe Anfangsfirbung cha- 
rakteristisch, dieselbe geht auch in’s Gelbliche titber, aber nicht immer 
so rein, wie bei dem officinellen Thran von Gadus Morrhua. Die 
Reaction ist mit Vorsicht anzuwenden, da sie, wie alle Farbenreactionen 
der Oele durch Nebenumstiinde wesentlich beeinflusst werden kann. 

Beitrage zur Chemie der Verholzung, sowie Notizen tiber Lignose- 
und Sacchulmin-Verbindungen und eine Arbeit iiber die Oxydation von 
Cellulose von C. F. Cross und E. J. Bevany) koénnen hier nur er- 


*) The Analyst 8, 117. 

**) Diese Zeitschrift 23, 262. 

*#*) Ueber Medicinal-Dorschleberthran 1884. Leipzig, Druck vy. G. Reusche. 
+) Journal of the chemical society 43, 1& u. f. 


’ 


so, 


Ae 


rr 


we 
pe 


; a 
papa 
a 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel etc. beziigliche. 435 


waihnt werden, da sie neue analytische Methoden nicht bringen. Das- 
selbe gilt von einer an die obigen Arbeiten sich anschliessenden Mit- 


‘theilung betreffend Analyse gewisser Pflanzenfasern von C. 8. Webster.*) 


Die Bestimmung von Phosphorsiure in Ackererden fihrt — 


-P. de Gasparin**) nach tolgendem Verfahren aus: 20g fein ge- 
_ pulverte und durch ein Seidensieb gesiebte Erde werden in einer Por- 


zellanschale mit 1:5 verdiinnter Salzsiiure versetzt so lange noch Auf- 
brausen stattfindet. Alsdann fiigt man 80 cc Kénigswasser (1 Salpeter- 
siure, 3 Salzsiure) zu, erhitzt auf dem Wasserbade bis die Flissigkeit 
syrupformig geworden ist, verdiinnt mit kaltem destillirtem Wasser und 
wischt auf dem Filter mit heissem Wasser aus. Das Filtrat fallt man 
mit Ammoniak, sammelt und trocknet den Niederschlag, erhitzt ihn im 
Platintiegel zu dunkler Rothgluth,***) pulvert ihn, digerirt kalt mit sehr 
verdiinnter (1: 40) Salpetersiiure und filtrirt. Dieses Filtrat soll nach 
dem Verfasser alle Phosphorsiure enthalten. Man concentrirt es auf dem 


‘Wasserbade, fallt mit Molybdinlésung und bestimmt die Phosphorsiéiure 
_ auf dem gewéhnlichen Wege durch Wigen als pyrophosphorsaure Magnesia. 


Die Bestimmung der ,,zuriickgegangenen“ Phosphorsdure nach 
der auch von Fresenius verworfenen Oxalat-Methodef) halt 


Clifford Richardson++) — entgegen der Meinung einiger Fabri- 
kanten — fiir weniger gecignet, als die bekannte Citrat-Methode, denn 


die Resultate schwanken bei ersterer zu sehr mit den Umstiinden. 


Thomas 8. Gladding +++) zeigt, dass bei Bestimmung der zuriick- 


gegangenen Phosphorsiiure neben unzersetztem (unaufgeschlossenem) Phos- 
phat letzteres sowohl durch citronensaures Ammon bei der Methode von 
Fresenius, Neubauer und Luck §), als auch beim Behandeln mit 
oxalsaurem Ammon oder Citronensiure (nach Grupe und Tollens $$) 
umsomehr angegriffen wird, jemehr Lésungsmittel man zur Analyse 
nimmt. §$$) Die hier geléste Phosphorsiiure kommt unrichtig als »zu- 


*) Journ, of the chemical society 43, 23. 
**) Comptes rendus 96, 314. 
***) Da hierbei ein Ueberschuss von Hisenoxyd und Thonerde zugegen ist, 
geht das Phosphat nicht in Pyrophosphat iiber. 
+) Diese Zeitschrift 10, 151. 
++) American Chemical Journal 4, 183. 
+7t) American Chemical Journal 4, 123. 
§) Diese Zeitschrift 10, 154. 
$$) Ber. d.*deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 75; diese Zeitschrift 21, 461. 
§§§) Diese Beobachtung ist bereits von Fresenius, Neubauer und Luck 


’ 
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riickgegangene Phosphorsiure« in Rechnung. Kine schwach alkalische 
Lésung yon Ammoniumcitrat ist das beste Lésungsmittel fiir alle Formen 
zuriickgegangenen Phosphates, wiihrend sie gleichzeitig Rohphosphat nicht 
zu sehr list, doch empfiehlt Verfasser, Digestion in der Wéarme yoraus- 
gesetzt, dass sorgfiltig das Sauerwerden des Lésungsmittels und damit 
ein stiirkerer Angriff iiberschiissig vorhandener Rohphosphate yermieden 
wird. Auch Frederick James Lloyd*) hat eine umfassende 
Arbeit iiber die Bestimmung zuriickgegangener Phosphorsiiure verdffent- 
licht, aus welcher nur hervorgehoben werden mag, dass man nach dem 
Verfasser am besten lg des Untersuchungsobjectes mit 50 ce einer 
kalten ammoniakalischen Lésung von Ammoniumcitrat, die 30—40 % 
Yitronensiiure enthilt, extrahirt. 

Die azotometrische Untersuchung der Ammoniakdiinger fiihrt 
Mareg Massalski**) mit Hiilfe eines einfachen Apparates aus, auf 
den hier jedoch nur aufmerksam gemacht werden kann. da derselbe den be- 
kannten Apparaten gegeniiber keine wesentlichen Verbesserungen aufweist. 

Zur Arsenprobe der Pharmacopée bei ferrum pulveratum haben 
H. Beckurts***) und 0. Schlickum7) Mittheilungen gemacht, auf 
welche hier Bezug genommen werden mag. 

Die Prifung des bromsauren Kalis bewirkt G. Vulpius 77) auf. 
jodometrischem Wege. 0,10 g des Priiparates werden mit 2g Jodkalum 
im Becherglase mit 5g heissem Wasser gelist, 10g kaltes destillirtes 
Wasser und 15g 25procentige reine Salzsiiure zugefiigt und schliess- 
lich das freiwerdende Jod entweder direct mit . unterschwefligsaurem 
Natron zuriickgemessen, oder ein Ueberschuss des letzteren zugefiigt, der 
dann durch Zuriicktitriren mit Jod und Stirkelisung bestimmt wird. 

Zur Prifung von Weinsdure und Citronensdure. R. Otto +}7+) 
hat beobachtet, dass ein Gehalt an Gyps in Weinsdiure durch Ammon- 
oxalat schirfer angezeigt wird, wenn die Séiure vorher annihernd mit 
Ammoniak neutralisirt wurde, minder scharf, wenn dies nicht geschah. 
Priift man dagegen Citronensiéure, so beeintrachtigt ein vorheriges 


gemacht und bei Ausarbeitung ihrer Citratmethode beriicksichtigt worden; cfr. 
diese Zeitschrift 10, 150—155. W. L. 
*) Journal of the chem. society 41, 306; Chemical News 45, 84, 
**) Bull. de la soc. chim. de Paris 40, 18. 
***) Pharm. Central-Halle [N. F.] 4, 570. 
+) Pharm. Ztg. 29, 2, 10 und 103. 
+t) Archiv d. Pharm. 221, 186, 
t7t) Archiv d. Pharm. 221, 933. 
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 anniiherndes Neutralisiren den Nachweis eines Gypsgehaltes in derselben 
etwas und die Probe fallt schirfer aus, wenn Ammonsalze nicht zu- 
: gegen sind. Der Nachweis von Schwefelsiure wird bei beiden 
Siiuren durch Baryumnitrat viel schirfer in saurer als in der annihernd 
neutralisirten Lisung gefithrt. 

Zur Priifung der Citronensiiure auf Weinsdure lisst die Pharmaco- 
poea germanica ed. alt. eine Lisung derselben im doppelten Gewicht 
Wasser mit einer alkoholischen Lisung von Kaliumacetat mischen; ein 
weisser krystallinischer Niederschlag zeigt Weinsiiure an. Diese Priifungs- 
yorschrift ist von mehreren Seiten bemiingelt worden. G. Vulpius*) 
‘macht nun darauf aufmerksam, dass man, um bei dieser Priifung 
richtige Resultate zu erhalten, 2 cc einer fiinfprocentigen Lésung 
von Kaliumacetat im officinellen Spiritus mit 1 cc der Saurelésung **) 
versetzen muss. Die ersten Tropfen der Sdurelisung verursachen eine 
starke Ausfiillung von Kaliumcitrat, welche aber bei weiterem Zusatz 
schliesslich vollkommen und in dem Maasse verschwindet, als die 
Mischung wiissriger und damit fir Kaliumcitrat lésungsfiihiger wird. 
Ist ein Cubikcentimeter Siurelésung zugefiigt, so resultirt bei reiner 
Citronensiiure eine ganz klare Mischung, wahrend bei einem Weinsiure- 
. gehalt des Untersuchungsobjectes von 2 % sofort, bei 1,5 % nach einer 
Minute kriiftigen Schiittelns starke Weinsteinfiillungen entstehen, und 
noch bei 1 % Weinsiure ‘nach 10 Minuten eine sehr auffallende Tritbung 
durch kleine Krystalle des Kaliumbitartrates cintritt. Die Mittheilung 
yon H. Athenstidt***) tber Priifung der Citronensiure auf Wein- 
siure mit Kalkwasser kann hier nur erwihut werden, da die von dem- 
selben angegebene Probe nach Th. Pusch‘) nicht brauchbar ist. 
Das oben beschriebene Verfahren von Vulpius hilt Pusch bei sorg- 
filtiger Ausfithrung fiir befriedigend. Als einfachste Methode des Wein- 
siurenachweises in Citronensiiure empfiehlt Pusch, gestiitzt auf eine 
frihere Angabe von Ernst Schmidt t+), 1g zerriebene Citronensiure 
mit 10g concentrirter reiner Schwefelsiiure in einem trocknen Reagir- 
cylinder mit Hilfe eines fast zum Kochen des darin enthaltenen Wassers 
 erhitzten Bades eine Stunde lang zu erhitzen. Die Sdure lost sich 


*) Pharm. Ztg. 28, $22. 
**) 1 Citronensiure 2 Wasser. 
***) Arch. d. Pharm. 222, 230. 
Se +) Arch. d. Pharm. 222, 315. 
a +t) Lehrbuch der pharm. Chemie (organische Chemie) 8. 431. 


438 . Bericht: Specielle analytische Methoden. - 


unter Gasentwickelung und Schiiumen zu einer citronengelben Flissigkeit 
und iindert, falls sie rein war, diese Farbe innerhalb einer Stunde nicht. 
Enthielt sie aber nur ‘/, Procent Weinsiiure, so erscheint die Flissigkeit 
schon nach 25—30 Minuten briiunlich, nach einer Stunde rothbraun. 
Selbstverstindlich diirfen die zu dieser Probe verwendeten Krystalle 
keine Holz- oder Papierstiickchen ete. enthalten. Am besten macht 
man neben der eigentlichen Probe einen Controlversuch mit reiner 
Citronensiure. 

Zur Werthbestimmung der Radix Belladonnae erschipft Redwood*) — 
20g des aus scharf getrockneter Wurzel hergestellten Pulvers im 
Extractionsapparate mit 60 cc einer kochenden Mischung aus gleichen 
Theilen Chloroform und absolutem Alkohol. Der Auszug wird zweimal 
nach einander mit je 25 ce destillirtem Wasser geschiittelt, welches das 
Alkaloidsalz aufnimmt. Die wissrigen, vom Chloroform getrennten Aus- 
ziige werden yereinigt, durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Chloroform 
midglichst yon Farbstoff befreit, nach Trennung vom Chloroform mit 
Ammoniak alkalisch gemacht und jetzt zweimal nach einander mit je 
25 ce Chloroform ausgeschiittelt. Durch Verdunsten dieser Chloroform- 
lésungen erhialt man die Alkaloide. Redwood erhielt bei seinen Ver- 
suchen 0,35—0,39 % derselben. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche Methoden. 
Von 


F. Hofmeister. E 


Ueber Nachweis und Bestimmung von Jod im Harn liegen yon 
mehreren Seiten Mittheilungen yor. Als empfindlichste Probe zum Nach- 
weis yon Jod im Harn empfiehlt E. Harnack**) eine Combination der 
bekannten Stirke- und Schwefelkohlenstoffreaction. Bei sehr geringem 
Jodgehalt, wo bei der einfachen Stirkeprobe die Farbung im Harne 
nicht heryortritt oder doch sehr bald verschwindet, setzt sich bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Schwefelkohlenstoff an der Grenze der Fliissig- 
keiten allmihlich ein zarter, dunkler Saum von Jodstirke ab. Die 
Empfindlichkeit der Probe findet nach Harnack ibre Grenze erst bet 
einer Verdiinnung von 1 Theil Jodkalium auf 50000—75000 Theile Harn. 


*) Pharm. Journ. and Transact., durch Pharm. Ztg. 29, 230. a 
**) Berliner klin. Wochenschrift 1882 p. 297 und 1883 p. 723; Zeitschrift 
f. physiol. Chemie 8, 164. 
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A. Lelker*) konnte bei Nachpriifung dieser Angabe fiir die com- 
_ binirte Reaction keine gréssere Empfindlichkeit finden, als den Reac- 
 tionen einzeln zukommt. 

Zur Bestimmung des Jods im Harn empfiehlt Harnack,**) na- 
_ mentlich fiir solche Fille, wo ein Theil des Jods in organischen Ver- 
- bindungen enthalten ist, die Gewichtsbestimmung in der Harnasche nach 
der Methode von Lassaigne. Eine abgemessene Menge Harn wird 
mit Soda stark alkalisch gemacht, in der Platinschale eingedampft, ver- 
brannt und gegliiht, die kohlehaltige Asche ausgelaugt und filtrirt. Der 
Riickstand wird zusammen mit dem Filter nochmals unter Sodazusatz 
verbrannt, ausgelaugt und die ganze Procedur noch ein- oder zweimal 
wiederholt. Die gereinigten Filtrate werden mit Salzsiure und Palladium- 
chloriir versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Der Niederschlag wird 
auf gewogenem Filter gesammelt, mit heissem Wasser vollig ausge- 
waschen, getrocknet und gewogen. 

Die Ausfillung des Jods mit Palladiumlisung im urspriinglichen 
' Harn eignet sich bekanntlich nicht zur Gewichtsbestimmung. Der er- 
haltene Niederschlag ist in hohem Grade mit organischen Substanzen 
yerunreinigt. Nach Harnack kann man ihn fiir die Bestimmung ge- 
eignet machen, wenn man ihn nach anniiherndem Auswaschen auf dem 
Filter mit wasserfreier gepulverter Soda bestreut, dann das Filter zu- 
sammengefaltet in einen Tiegel bringt und nach weiterem Sodazusatz 
yollends verbrennt. In der Lésung des Riickstandes wird die Bestim- 
mung in oben angegebener Weise zu Ende gefiihrt. Nach beiden Me- 
thoden erhielt Harnack noch bei sehr geringem Jodgehalt (10—20 mg 
Jodkalium in der Harnprobe) befriedigende Zahlen. 

Da Harnack aus dem Umstand, dass der im Harn erzeugte 
Palladiumniederschlag mit organischen Stoffen verunreinigt ist, auf die 
Unbrauchbarkeit des Kersting’schen und Hilger’schen Verfahrens 
schliesst, ***) hat E. Baumann}) dieselben auf Grund von Zeller’s 
Bestimmungen in Schutz genommen und Beleganalysen nach Hilger 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie 8, 72. 

**) Zeitschrift f. physiol. Chemie 8, 158. 

; ***) Hier liegt offenbar ein Missverstiindniss vor, da bei dem Kersting’- 
_ schen Verfahren das Jod vor der Fallung durch Destillation isolirt wird, eine 
__ Verunreinigung mit organischen Stoffen also gar nicht in Frage kommt, bei der 
 schliesslichen Titrirung itiberdies eine solche Verunreinigung, wie auch bei Hil- 


_ ger’s Methode, naturgemiss ganz ohne Belang ist. F, H. 
' +) Zeitschrift f. physiol. Chemie 8, 283. 
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mitgetheilt, welche fiir ausserordentliche Genauigkeit der Methode spre- 
chen. In Harn, der mit Jodkalium bis zu einem Jodgehalt von 0,0308 % 
versetzt war, wurden in vier Versuchen Werthe von 0,0307—0,0310, 
im Mittel 0,0309%, erhalten. In einem Fall, wo der Harn neben Jod- 
alkali organische Verbindungen enthielt, hat Zeller die Bestimmung 
des Jods in Form von Jodsilber nach der Methode von Wallace und 
Lamont ausgefithrt, wie sie R. Fresenius®*) fiir technische Zwecke 
empfiehlt. Da Harnack auch dieses Verfahren in heftiger Weise 
angreift, theilt Baumann Controlbestimmungen mit, welche lehren, 
dass bei geeigneter Ausfithrung das Verfahren auch im Harn brauch- 
bare, wenngleich leicht etwas zu niedrige Werthe liefert. 


Ueber alkalische Wismuthlésung als Reagens auf Trauben- 
zucker im Harn. Die schon yor langerer Zeit von Francqui und 
de Vyvere,**) spiter von Almén***) empfohlene Modification der 
Bottger’schen Probe, welche auf Anwendung einer alkalischen Wis- 
muthlésung beruht, hat nicht allgemeine Verbreitung gefunden, da sie 
unter Umstiinden auch in solchen Harnen eine auf Zuckergehalt deu- 
tende Schwirzung gibt, die nach dem ganzen iibrigen Verhalten als 
zuckerfrei angesehen werden miissen. Nach zahlreichen, theils mit 
Zuckerlésung, theils mit Harn angestellten Versuchen von Emil Ny- 
lander 7) lisst sich diese Unsicherheit durch Einhalten bestimmter 
Verhiltnisse bei Ausfithrung der Reaction beseitigen. Die Wismuth- 
losung wird am besten durch Auflisen von 2 gq basisch salpetersaurem 
Wismuth und 4 g Seignettesalz in 100g einer Natronlésung von 8 % 
Na,O und Abfiltriren des ungelésten Wismuthsalzes dargestellt. Ferner 
muss der Zusatz dieses Reagens zu der zuckerhaltigen Fliissigkeit stets 
in dem Verhiiltniss von 1 zu 10 erfolgen. Abweichungen von dieser 
Vorschrift schmiilern theils die Empfindlichkeit, theils die Zuverliissig- 
keit der Probe. Namentlich ist als Quelle des eingangs angefiihrten 
Mangels zu beachten, dass bei Zusatz von mehr Reagensfliissigkeit oder 
einer solchen von hédherem Natrongehalt in zuckerfreien Harnen eine 
Scheinreaction, bedingt durch graue Firbung der ausfallenden Phos- 
phate, eintreten kann. Unter den angegebenen Bedingungen liisst jedoch 
Empfindlichkeit und Zuverlissigkeit der Probe kaum etwas zu wiinschen 


*) Quantitative Analyse 6. Aufl. 1. Band p. 660. 
**) Diese Zeitschrift 5, 263. 
***) Upsala likareférenings férhandlingar 2. 

+) Zeitschrift f. physiol. Chemie 8, 175. 
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eS itbrig. Die Zuckerreaction gelingt damit nach Nylander in wasserigen 
 -Yuckerlisungen noch bei einem Gehalt von 0,04 % und in mit Zucker 
yersetzten Harnen geht die Empfindlichkeit bis 0,025 %. Bei Unter- 
suchungen des Harns von iiber 100 Personen stellte Nylander weiter- 
hin fest, dass seine Probe in.ihren Resultaten mit der von Worm 
Miller angegebenen »modificirten Fehling’schen Reaction«<*) zu- 
sammenfillt, der gegeniiber sie bei annihernd gleicher Empfindlichkeit 
die ungleich bequemere Ausfithrung voraus hat. 

Die Anwesenheit von Eiweiss stért die Reaction nur bei betricht- 
licherem Gehalt. insofern, als sie die Empfindlichkeit derselben ver- 
ringern, — 0,1% Zucker konnte neben 0,1 % Kiweiss erkannt werden, 
nicht aber neben 0,45 % — oder durch eine allerdings nicht schwarze, 
sondern mehr rothbraune Farbung des Phosphatniederschlags die Gegen- 
wart von Zucker vortiiuschen kann. Als besonderer Vorzug der ange- 
gebenen alkalischen Wismuthlésung verdient ihre Haltbarkeit hervor- 
gehoben zu werden. 

Ueber die Bestimmung des Traubenzuckers im Harne nach 
Roberts. Dass das zuerst von Roberts angegebene Verfahren, den 
Zuckergehalt des diabetischen Harns aus der durch Vergihrung mit 
Hefe heryorgebrachten Verminderung der Dichtigkeit zu berechnen, bei 
richtiger Ausfiihrung brauchbare Ergebnisse liefert, ist bereits von meh- 
reren Seiten, zuletzt von Antweiler und Breitenbend,**) dar- 
gethan worden. In jiingster Zeit hat Worm Miller***) gemeinsam 
mit J. Hagen genauer festgestellt, in wie weit es auch bei sehr klei- 
nen Zuckermengen anwendbar ist. 

W. Miller versetzte normalen Harn mit Tiobetiomeles bis zu 
einem Gehalt von 4%, 2%, 1%, 0,5%, 0,25.%, 0,125% und 0,0625 % 
und bestimmte sodann in den einzelnen Proben den Zucker vor und 
nach der Giihrung, einerseits durch Titrirung mit Knapp’s Fliissig- 
keit, andererseits nach Roberts, wobei er das specifische Gewicht 
mittelst eines mit Steigrohr und Thermometer versehenen Pyknometers 
feststellte. Die Giihrung wurde durch Zusatz von gut ausgewaschener, 
an der Luft getrockneter Presshefe eingeleitet und bei 20—25° C. in 
24—28 Stunden (je nach dem Zuckergehalt) zu Ende gefiihrt. Kin 
 Zusatz yon Nihrstoffen, wie ihn Antweiler und Breitenbend an- 


*) Diese Zeitschrift 21, 611. ~ 

 **) Diese Zeitschrift 22, 143. 

***) Archiv f. d. gesammte Physiologie von E. Pfliger 33, 211. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIIT. Jahrgang. 29 
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wendeten, fand nicht statt; auch cine umstindlichere Klirung der 
Flissigkeit erwies sich als unniéthig, da sich die Hefe gut abfiltriren liess. 

Nach den angefiihrten und von W. Miller mitgetheilten Bestim- 
mungen entsprach die Differenz der Titrirung nach Knapp yor und 
nach der Gihrung selbst bei sehr niedrigem Zuckergehalt dem zuge- 
setzten und vergohrenen Zucker. Das gefundene geringe Plus yon 0,01 
bis 0,02 % findet seine Erklirung darin, dass auch in normalem Harn 
bei der Giihrung eine kleine Menge reducirender Substanz verschwindet. 

Die Bestimmung nach Roberts hingegen gab nur bis zu einem 
Gehalt von 0,5 % gute Zahlen; die Proben, die weniger Zucker ent- 
hielten, lieferten um 0,044—0,11 % zu hohe Werthe. Den Grund 
dieser Ungenauigkeit. findet Miller darin, dass der vergohrene Harn 
stets eine geringere Dichtigkeit besitzt, als urspriinglich vor dem Zucker- 
zusatz, wobei aber die Abnahme des specifischen Gewichtes, so weit sie 
auf Rechnung des urspriinglichen Harns kommt, nicht dem vergohrenen 
Zuckerquantum parallel geht. Worm Miller nimmt an, dieselbe sei 
auf die gebildeten Giihrungsproducte zu beziehen. Ich méchte als wei- 
teren Grund der Erscheinung den Umstand in’s Auge fassen, dass die 
Hefe bei ihrer Vermehrung nicht bloss Zucker, sondern auch, stickstoff- 
haltige Substanzen und Salze verbraucht, welche sonach dem Harn 
entzogen und beim Abfiltriren der Hefe mit dieser entfernt werden. 
Da die Gewichtszunahme der giihrenden Hefe bekanntlich in weiten 
Grenzen von der Menge des vergohrenen Zuckers unabhiingig ist, so 
erklirt sich auch, warum der gefundene Ausfall nicht dem Zuckergehalt 
parallel geht. 

Liisst auch das Roberts’sche Verfahren bei Zuckermengen unter 
0,5 % vollige Genauigkeit vermissen, so wird es doch nach Miller’s” 
Erfahrungen bei héherem Gehalt kaum von einer anderen Methode an 
Sicherheit tibertroffen; doch muss die Dichtebestimmung in angegebener 
Weise mit dem Pyknometer geschehen. Gewoéhnliche Urometer und 
selbst feine Ariiometer geben unzuliingliche Resultate. : 

Schliesslich macht Miiller darauf aufmerksam, dass es nicht an- 
geht, die Bestimmung des specifischen Gewichtes im unvergohrenen Harn 
bis nach Beendigung der Gihrung zu verschieben, um beide Bestim- 
mungen gleichzeitig vornehmen zu kinnen, da nach seinen Erfahrungen 
diabetische Harne in verschlossenen Flaschen bei 25° C. stehen ge- 
lassen auch ohne vorgiingigen Hefezusatz einen Theil ihres Zuckers ein- 
biissen koénnen. 
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; Ueber Vorkommen und Nachweis von Morphin in thierischen 
_ Geweben und Ausscheidungen. Ueber die Frage, ob constant ein Theil 
des dem Organismus beigebrachten Morphins unveraéndert im Harn er- 
scheint, gehen die Meinungen trotz zahlreicher einschliigiger Versuche 
es auseinander. In der Meinung, die von mehreren Seiten ernaltenen ne- 
4 gativen Resultate seien vielleicht durch ungeniigende Schirfe der ge- 
brauchlichen Nachweismethoden verschuldet, sind nun zahlreiche Modifi- 
cationen derselben angegeben worden, welche iibrigens alle die Extraction 

* mit Amylalkohol zur Grundlage haben. 
Von solchen Modificationen, welche in dieser Zeitschrift noch nicht 
 Besprechung gefunden haben, sei des von E. Landsberg”*) auf Vor-" 
schlag von Wislicenus und des von R. Burkart**) benutzten sehr 
\ fihnlichen Verfahrens gedacht. Da der von Warnecke eingehaltene 
Gang der Untersuchung in allem Wesentlichen mit dem vor ihm yon 
’ Landsberg empfohlenen zusammenfiallt, so kann hier auf die dariiber 
. in dieser Zeitschrift 22, 634 gegebene ausfiihrliche Darstellung ver- 
wiesen werden. Erwihnt sei nur, dass es Landsberg nach seinem 
Verfahren gelang von 0,2 g zu 50 cc Harn gesetzten Morphins 0,094 g 

in Krystallen wieder zu erhalten. 

r Das von Burkart benutzte Verfahren unterscheidet sich von dem 
eben angefithrten nur durch Verwendung von Schwefelsiiure an Stelle 
yon Essigsiiure. Setzte Burkart 0,5 bis 1g salzsaures Morphin zu 

1000—1200 ce Harn, so konnte er nach seinem Verfahren daraus so 

viel Morphin isoliren, dass die wiisserige Lésung, Kaninchen odergHunden 

injicirt, heftige, in manchen Fiillen tédtliche Vergiftung hervorbrachte. 

; Was das Auftreten von Morphin im Harn betrifft, so haben ausser 

Landsberg und Burkart auch Marmé und Stolnikow ein- 
schligige Untersuchungen angestellt. 

Landsberg vermochte in dem Harn von Hunden, welchen Mor- 
phin theils subcutan, theils mit der Schlundsonde, oder auch durch 
Injection in die Venen beigebracht wurde, unter 8 Versuchen nur ein- 
mal Morphinreactionén im Harnauszug zu erhalten, und zwar in einem 
Versuche, in welchem eine betriichtliche Menge Morphin (0,8 g) durch 
die Vene unmittelbar in’s Blut gebracht worden war. In Leber und - 


*) Archiv f. d. gesammte Physiologie von E. Pfliiger 23, 413. 

**) Weitere Mittheilungen iiber chronische Morphiumsucht und deren Be- 
handlung 1882. Referirt in Pharmaceut. Centralhalle 24, 77 und Schmidt's 
 Jahrbiicher f. d. gesammte Medicin 196, 124. 

atk 99* 


444 Bericht: Specielle analytische Methoden. 


Gehirn der vergifteten Thiere suchte Landsberg vergeblich danach. 
Hingegen fand es sich bei einer einzelnen Untersuchung in den Darm- 
ejectionen. 

Burkart gelang es aus,dem 24stiindigen Harn (1400—1650 cc) 
von Morphinisten, welche tiglich 1,3—1,4 gq salzsaures Morphin ver- 
brauchten, nach seinem Verfahren so viel einer giftigen Substanz zu 
isoliren, dass die Lésung, Kaninchen injicirt, in einem Versuche leichte, 
in einem anderen schwere Vergiftungssymptome hervorrief, die einer 
Morphinvergiftung entsprachen. 

Nach W. Marmé*) lasst sich Morphin im Harne gesunder und 
kranker Menschen in der Regel mit Sicherheit nachweisen, wenn es in 
Dosen von mindestens 0,1 g innerlich oder subcutan einverleibt wurde, 
vorausgesetzt dass die Nierenfunction nicht gestiért ist. Bei Thieren 
konnte er noch nach Anwendung viel kleinerer Mengen, bis 0,01 g, 
das Alkaloid im Harn auffinden. 

Nach subcutaner Application grésserer Dosen liess es sich auch in. 


den Darmentleerungen und im Darminhalt mittelst der Dragendorff’- | 


schen Ausschiittelungsmethode nachweisen. Bisweilen fand jedoch Marmé 
dabei in den Dejectionen einen Korper, der sich mit Fréhde’s Rea- 
gens nicht violett, sondern rein blau und dann griin u. s. w. firbte. 
Dieselbe Substanz erhielt er aus Extracten der Lunge und Leber yon 
Hunden, welche einige Zeit tiglich gréssere, aber nicht tidtliche Dosen 
Morphin in’s Unterhautzellgewebe erhalten hatten. In ihren Reactionen 
stimmte, sie mit Oxydimorphin iiberein, welches sich nach K. Pols- 
torff**) leicht in alkalischen Lésungen aus Morphin unter dem Einfluss 
des atmosphiirischen Sauerstoffes bildet und daher bei chronischer Mor- 
phinvergiftung im Kreislauf giinstige Bedingungen zu seiner Entstehung 
findet.. Nach Versuchen von Marmé und G. Dietrich***) stellt das 
Oxydimorphin selbst eine in hohem Grade giftige Substanz dar, deren 
Wirkungsweise jedoch von jener des Morphins weit abweicht, sich viel- 
mehr jener des Arsens nihert. 

Bei acuter tédtlicher Morphinvergiftung wurden die Reactionen des 
Oxydimorphins stets vermisst, es gelang dann aber aus Blut, Leber, 
Lunge, Niere, Magen und Darminhalt, meist auch aus Harn die Reac- 
tionen des unverdinderten Morphins zu erhalten. Marmé macht bei 

*) Deutsche medicinische Wochenschrift 1883 p. 197. | 


**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 86. 
**#) A. a. O., auch Centralbl. f, klin, Medicin 1883 p. 241. - 
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dieser Gelegenheit darauf aufmerksam, dass das Morphin wie andere 
Gifte sehr bald (innerhalb 10—20 Minuten) nach subcutaner Einver- 
leibung im Magen und Darm erscheint, weshalb Schliisse, die aus- 
schliesslich aus der Untersuchung des Harns gezogen werden, nicht 
 maassgebend zu sein brauchen. 
; wv Auch Stolnikow*) hat sich mit der Frage beschiftigt, in welcher 
_ Form das Morphin im Harn erscheint. Von der Vermuthung ausgehend, 
dass es in Form einer Actherschwefelsiure-Verbindung ausgeschieden wird, 
untersuchte er den Harn seiner mit Morphin vergifteten Versuchsthiere 
theils direct nach Dragendorff, theils nach mehrstiindiger Digestion 
“mit Salzsiure. Trotz Anwendung grosser Dosen (2 g) wurde in keinem 
Falle Morphin in Krystillechen**) erhalten, doch konnten in allen Fallen 
die charakteristischen Farbenreactionen erzielt werden. In der vorher 
‘mit Salzsiiure behandelten Portion waren sie in jedem Fall intensiver 
als in der Vergleichsprobe, doch nicht in dem Maasse, dass auf die 
Ausscheidung eines wesentlichen Theils des Morphins in Form einer 
gepaarten Verbindung hiitte geschlossen werden konnen. 

Ueber die Bestimmung der Eiweissstoffe in der Frauenmilch. 
Emil Pfeiffer ***) hat seinen einschlagigen, in dieser Zeitschrift 22, 14 
mitgetheilten Untersuchungen neue folgen lassen, die sich einerseits auf 

- die Fillbarkeit des Frauencaseins durch Sauren, andererseits auf die 
Bestimmung des Gesammteiweisses der Frauenmilch nach den bisher 
yorgeschlagenen Methoden beziehen. 

Was den ersten Punkt betrifft, so stellte Pfeiffer fest, dass bel 
Ausfillung des Caseins nach seinem Verfahren (Zusatz von verdiinnter 
Salzsiiure und Digeriren durch 10—15 Minuten bei 50—55° R.) die 

- Salzsiiure auch durch andere Siuren in passender Verdiinnung ersetzt 
werden kann. So erzielten Milchsiéure (1 ce reine Siiure von 1,0065 
specifischem Gewicht auf 40 ce Wasser), Essigsiiure (2 cc concentrirte 
Siure auf 100 cc) und Schwefelsiiure (2 cc concentrirte Siure auf 100 ce 
Wasser) bei tropfenweise erfolgendem Zusatz ausgesprochene Coagulation. 
Verdiinnte Phosphorsiiure und Salpetersiure hingegen gaben weniger 
giinstige Resultate. War der richtige Sdéuregrad getroffen, so geniigte 
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*) Zeitschrift f. physiol. Chemie 8, 259. 

_—  **) Marmé konnte aus dem Harne eines Morphinisten, welcher taglich 
¥,2g Morphin verbrauchte, solches in Krystallen bis 0,4g in der Tagesmenge 
abscheiden. 

**) Jahrbuch d, Kinderheilkunde [N. F.] 19, 463; vom Verfasser eingesandt. 
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auch eine Temperatur von 30—40° R. um die Gerinnung deutlich her- 
vortreten zu lassen, was beweist, dass die erhéhte Temperatur nicht 
unmittelbar eine Bedingung der Gerinnung darstellt, sondern sie nur 
beférdert. Am compactesten wird das Coagulum, wenn man die ange- 
siiuerte Milch in Wasser von:25—30° R. einsetzt und allmahlich bis 
ungefiihr 45° R. erwirmt. 

Von den bisher vorgeschlagenen Methoden zur Bestimmung des 
Gesammteiweisses hat Pfeiffer die Fillung mit Tannin und jene mit 
dem gleichen Volum absoluten Alkohols in ihren Ergebnissen mit den 
Resultaten seiner »Salzsituremethode«*) verglichen. 

Die urspriinglich von Taraszkewicz**) fir die Analyse der 
Kuhmilch in’s Ange gefasste Tanninmethode ist zuerst durch Ph. Bie- 
dert***) fiir die Frauenmilch versuchsweise in Verwendung gezogen 
und als ein Verfahren bezeichnet worden, »das vielleicht das einfachste 
und sicherste zu werden verspricht.« Biedert -versetzte in seinen 
(wenig zahlreichen) Versuchen 10 g Milch mit etwa der gleichen Menge 
Vassers und fiigte etwa 1 ce einer 10 procentigen alkoholischen Tannin- 
lésung hinzu; nach mehrstiindigem Stehen wurde der Niederschlag auf 
ein gewogenes Filter gebracht, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und gewogen. Aus dem getrockneten Niederschlag wurde das Fett mit 
Aether extrahirt und fiir sich bestimmt. Der Rest war Casein mit etwas 
Gerbsiure. 

Pfeiffer bediente sich bei der Nachpriifung von Biedert’s 
Angaben einer 10procentigen wisserigen Tanninlésung, von welcher sich 
ein Zusatz von 2—4cc auf 10g Milch als néthig erwies. War genug 
Gerbsiiure zugesetzt, so liess sich der siimmtliches Eiweiss und Fett 
einschliessende Niederschlag leicht abfiltriren und ohne Verlust mit 
Wasser auswaschen. Leider stellte sich heraus, dass sein Gewicht auch 
nach Abzug des Fettes nicht zur Berechnung des Eiweissgehaltes dienen 
kann, da er wechselnde Mengen von Gerbsiiure enthilt. Pfeiffer be- 
rechnet den Gerbsiuregehalt des Eiweisstannats aus seinen Analysen auf 
9,7 bis 16,3 %, Biedert schitzt ihn auf 2%, wihrend der erste 
Untersucher, Taraszkewicz,7) ihn auf 40% anschligt. 


*) Diese Zeitschrift 22, 14. 
**) Inauguraldissertation, Dorpat 1873. -Jahresber. f. Thierchemie 8, 121. 
***) Jahrbuch f. Kinderheilkunde 17, 269. 
+) Taraszkewicz (a. a. 0.) und spiiter L. Liebermann, (diese Zeit- 
schrift 15, 113) fanden, dass in dem Tanninniederschlag simmtlicher Stickstoff 
der Milch enthalten ist. 
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Ueberdies leidet die Tanninmethode an dem Mangel, dass die Fil- 
ter, besonders bei Anwendung von viel Tannin, sehr briichig werden 
und beim Trocknen, Wigen u.s.w. leicht zerbréckeln, was namentlich, 

wenn eine Fettbestimmung im Niederschlag gemacht werden soll, stérend 
werden kann. 

Grésseren Werth als dem oben besprochenen Verfahren misst 
Pfeiffer der Methode zu, welche auf der Fallung der Hiweissstoffe 

~durch Alkohol beruht, und zwar ganz besonders deshalb, weil dabei 
annibernd eine getrennte Bestimmung des Caseins und Albumins_ er- 
reicht wird. Man fallt die Hauptmasse der Eiweissstoffe, von Pf eiffer 
‘wesentlich als Casein angesehen, durch Zusatz des gleichen Volums 
kalten absoluten Alkohols. Die Verwendung grésserer Alkoholmengen 
ist zu vermeiden, weil dadurch die Fallung nicht vollstiindiger wird, 
hingegen ein so grosser Antheil des Butterfettes in Liésung geht, dass 
eyentuell eine gesonderte Fettbestimmung im Filtrat nothig wird. Aus 
demselben Grunde empfiehlt Pfeiffer den erhaltenen Niederschlag mit 
absolutem Alkohol, der mit dem gleichen Volum Wasser yerdiinnt ist, 
auszuwaschen und zwar soll die Menge der gesammten Waschflissigkeit 
nicht grdsser sein, als das Volum der verwendcten Milch. 
Das Filtrat sammt Waschflissigkeit wird nach Zusatz von etwas 
Wasser bis zum vélligen Verdunsten des Alkohols eingeengt, dann auf- 
- gekocht und die entstandene Fallung, welche Pfeiffer als aus Albu- 
min besteéhend ansieht, auf dem‘ Filter gesammelt, getrocknet und ge- 
wogen. In einem Theil des vom Albuminniederschlage erhaltenen Filtrates 
kann der Zucker nach einer der gebrauchlichen Methoden, in dem 
Uebrigen die Menge des »Kiweissrestes«*) mit Tannin bestimmt werden, 

Parallelversuche, in denen dieselbe Muttermilch einerseits nach der 
Alkohol- andererseits nach der »Salzsiiuremethode« untersucht wurde, 
gaben indessen keine vollige Uebereinstimmung. Fiir das Casein fallen 
die Werthe zumeist, fiir das Albumin in der Mehrzahl der Fille, bei 
der Salzsiurefallung héher aus. Es ist sonach bei diesem Verfahren die 
Summe yon Casein und Albumin in der Regel grisser als bei der Al- 

_ koholfillung, so dass ein geringerer Theil der anwesenden Protein- 
- substanzen als nicht genau definirter »Hiweissrest« der Tanninfallung 


iiberlassen bleibt. Aus diesem Grunde ist nach Pfeiffer die Siure-_ 


~ methode als der Alkoholfillung tiberlegen anzusehen. 
= In Betreff der Ausfiihrung der Siurefiillung fiigt Pfeiffer seinen 
| *) Vergl. diese Zeitschrift 22, 17. 
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fritiheren Angaben einige ergiinzende Bemerkungen hinzu. Zum Zwecke 
der Untersuchung von Colostrum hat er es passend gefunden, die Milch 
mit dem gleichen Volum Wasser zu verdiinnen, wodurch die Coagulation 
erleichtert, das Filtriren wesentlich beschleunigt. wird. Proben, welche 
zu langsam filtriren, unterliegen, namentlich im Sommer, der Zersetzung. 
Das Durchlaufen von Molke und Waschwasser muss in der Regel . in 
12—18 Stunden beendigt sein. , 

Ferner hat Pfeiffer festgestellt, dass die Temperatur, bei wel- 
cher die Caseingerinnung eingeleitet wird, die erhaltenen Zahlenwerthe 
merklich beeinflusst, indem mit Steigerung der Temperatur die Menge 
des als Casein gewogenen Antheils stetig zunimmt, jene des Atbumins 
daher sich vermindert. So gab ein und dieselbe Milch 


an Casein Albumin Eiweissrest 
bei 45° R. 0,974 % 0,325 % 0,644 
ae HDDs 1,148 « 0,248 « 0,664 
« 65 « 1,191 « 0,142 « a 


Nach dem Ergebniss dieser und einer zweiten Versuchsreihe em- 
pfiehlt Pfeiffer fir die Praxis das Erwirmen auf 50—55° R., weil ~ 
hier die gréssten Zahlen fiir das Gesammteiweiss erhalten wurden. Fiir 
wissenschaftliche Untersuchungen halt er es hingegen fiir zweckmiassig, 
die mit der entsprechenden, durch vorliufige Versuche festgestellten 
Siuremenge yersetzten Milchproben in Wasser yon 30° R. einzusetzen 
und allmiblich héher zu erwirmen. Sobald deutliche Coagulations- 
erscheinungen zu Tage treten, ist das Erwirmen einzustellen und die 
Milch noch 15 Minuten im warmen Wasser zu belassen. Man erhilt 
so eine sehr schéne Gerinnang und leicht filtrirende Molke. ° 


3. Auf gerichtliche Chemie beziigliche Methoden. 
Von ; 
W. Lenz. 

Die Bestimmung von Chloroform im Blute anisthesirter Thiere 
fihren Gréhant und Quinquaud*) aus, indem sie aus einer Vene 
bei Luftabschluss 96 cc Blut in einen geeigneten Destillationsapparat 
iiberfiihren und im Vacuum destilliren. Bei 40° C. werden die Blut- 
gase und mit ihnen fast alles Chloroform tbergehen. Man entzieht 
denselben letzteres durch 4—5maliges Schiitteln bei Luftabschluss mit 


*) Comptes rendus 97, 753; Moniteur scientifique [3. série] 13, 1062. 
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stets frischen Portionen destillirten Wassers, *) vereinigt diese Wasch- 


wasser mit der bei 65° OC. destillirenden Fliissigkeit und bringt diese 


Chloroformlisung auf ein bestimmtes Volumen, z. B. 180 cc. Aliquote 


‘Theile dieser Lésung werden nun in zugeschmolzenen und vorher mit 
_ Kohlensiiure gefiillten Réhren mit verschiedenen aber bekannten Mengen 
_ alkalischer Kupferlésung erhitzt und so der Reductionswerth der Lésung 


gegen alkalische Kupferlisung festgestellt. Den Titer der letzteren er- 
fiihrt man durch Versuche mit bekannten Mengen Chloroform, so dass 
aus dem erhaltenen Reductionswerth und dem Titer der Kupferlésung 
die Menge’ des im Untersuchungsobjecte vorhanden gewesenen Chloro- 
forms ermittelt werden kann. Die Verfasser fanden 1g Chloroform in 
1800—2181 cc Blut; sie schitzen daher die zur Anisthesie nothwendige 
Menge Chloroform auf durchschnittlich 1g per 2/ Blut. 

Die Untersuchung von Blutflecken, welche gewaschen sind, richtet 
©. Husson**) auch auf den Nachweis von Seiferesten, welche zuriick- 
bleiben, wenn nicht mit sehr viel Wasser nachgewaschen ist. Die ver- 


' diichtige Stelle des betreffenden Zeuges wird herausgeschnitten, im Uhr- 


glase mit destillirtem Wasser befeuchtet und mebrere Stunden lang bei 
einer Temperatur’ yon 40° ©. feucht und warm erhalten, Alsdann 
driickt man den Stoff aus und verdunstet die ausgedriickte Lésung 
tropfenweise auf einem Ojecttriger. Sollte die Flissigkeit sich zu sehr 
ausgebreitet haben, so kratzt man den Verdunstungsrickstand sorgfiltig 
auf einen kleinen Fleck zusammen, wo man ibn durch Zufiigen einer 
eimprocentigen Jodkalium- oder Chlorkaliumlésung zuriickhilt. Die ex- 
trahirte Stoffprobe wird in dem Uhrglase mit etwas Kisessig behandelt, 


und die ausgedriickte Lésung tiber dem ersten Riickstand verdunstet. 


Ueber den trocknen Riickstand deckt man ein Deckglischen und ver- 
sucht durch Erhitzen mit Kisessig in bekannter Weise Haminkrystalle 
mi erzeugen. Bei Gegenwart von Seife bemerkt man in dem Object 
gelbe Tropfen von Oelsiure neben den sehr charakteristischen Nadeln 
der Margarinsiiure. Die letzteren sind nie vdllig* gerade, sondern 
immer mehr oder weniger gebogen wie ein verlingertes © oder wie ein 
Komma. Bei Gegenwart von viel Seife bilden diese Nadeln baumformige 


oder haarartige Massen, bei wenig Seife vereinigen sie sich paarweise 


oder zu kleinen Biindeln, dhnlich Fibrinbiindeln. 


- 


*) Dasselbe darf alkalische Kupferlésung fiir sich nicht entfirben. 
**) Comptes rendus 97, 955. 
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Ueber Ptomaine. A. Gabriel Pouchet*) hat durch Faulniss 
thierischer Substanzen unter Luftabschluss mehrere giftige Basen er- 
halten. Die fiir dieselben ermittelten Formeln sind: €, H; NO, syrup- 
artige Base, durch Salzsiure verharzend und durch Platinchlorid schnell 
oxydirt; €,H,.N,0, oder ©, H,,N,0, unregelmissige Krystalle, in 
_starkem Alkohol fast unléslich, schwach alkalisch reagirend, Salze kry- 
stallisirbar; ferner zwei dialysirbare Faulnissalkaloide, deren Platinsalze 
durch starken Alkohol von einander getrennt werden konnten: €, H,,N,0, 
und €, H,,N,0,. Mit den allgemeinen Alkaloidreagentien gaben die 
Basen Fiallungen. Wéahrend diese Basen alle sauerstoffhaltig sind hat 
L. Brieger**) durch Fleischfiiulniss bei Bluttemperatur eine sauerstoff- 
freie Base €; H,,N,, welche beim Kochen mit Kalihydrat Trimethyl- 
amin abspaltet,***) isolirt. Die von ihm friiher +) mit der Formel 
€, H,, N belegte, héchst giftige Base halt Verfasser jetzt fiir Trimethyl- 
vinylammoniumoxydhydrat (Neurin). Wie Brieger weist auch Z. Marino- 
Zuccoyry) auf die Aehnlichkeit der Reactionen des Neurins mit denen 
der Ptomaine hin, ja er sagt direct, dass die Alkaloide, die man aus 
Leichen ausziehen kann, die sogenannten Ptomaine Selmi’s nichts 
anderes als Neurin sind.;++) Diese Behauptung diirfte jedoch 
gegeniiber den analytischen Resultaten der anderen Forscher als zu weit 
gehend bezeichnet werden miissen, denn sicher sind unter den Ptomainen 
noch andere Kérper als Neurin nachgewiesen worden. 

A. Poeh1§) hat im Verein mit W. Tobien und R. von Stern ein- 
gehende Untersuchungen iiber die Fiaulniss des Roggenmehles unter Hin- 
wirkung von Mutterkorn veréffentlicht. Er zieht aus diesen Untersuchungen 
den Schluss, dass Mutterkorn wie auch Schimmelbildung unter gewissen 
Bedingungen peptonisirend auf die Eiweisskérper des Mehles wirken und 


deren Fiiulniss begiinstigen. Sehr wahrscheinlich wird die Ergotismus _ 


genannte und bisher dem Genusse von Mutterkorn zugeschriebene Krankheit 
durch den Gebrauch von faulem Mehl mit Mutterkorngehalt bedingt 


*) Comptes rendus 97, 1560; Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 1%, 49. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 17, 515, 11387. 
***) Brieger nennt dieselbe wegen ihrer nahen Beziehung zum Neurin 
Neuridin; sie ist nicht giftig. 
+) Diese Zeitschrift 22, 638. 
+t) Gazz. chim. 18, 441—451 durch Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 2. 
Berlin 17, 142; Arch. d, Pharm. 222, 197. 4 
+tt) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 17, 1043. 
§) Ber. d deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 16, 1975. 
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und der grisste Theil der Wésartigen Erscheinungen dieser Krankheit ist 
den in solchem Mehle gebildeten Fiulnissalkaloiden zuzuschreiben. 
Auch die von Husemann, Brugnatelli und Balbiano in faulem 
“Mais gefundenen toxischen Basen zihlt Poehl zu den Fiulnissalkaloiden. 
_ Fir die von ihm (mach dem Verfahren von Stas-Otto) aus faulem 
Mehl gewonnenen Ptomaine gibt derselbe folgende allgemeine Reactionen . 
an: Kaliumquecksilberjodid fallt in salzsaurer Lisung farblos, 
der Niederschlag wird nach 24stiindigem Stehen zuweilen mikre- 
krystallinisch, Jodjodkalium gibt flockige oder feinkérnige, in 
kalter verdiinnter Salzsiure unlésliche, rothbraune Niederschlige. Phos- 
phormolybdinsiure gibt in mit Salpetersiure angesdiuerten Lésungen 
gelbliche amorphe Niederschlige, welche durch Ammoniak anfangs blau- 
grin gefiirbt und sodann bisweilen zu einer lichtblauen oder griinen 
i Fliissigkeit gelést werden. In den Anfangsstadien der Fiulniss wird 
yorwiegend blaue, spiter griine Farbung beobachtet. Beim Erwarmen des 
durch Phosphormolybdinsiure erhaltenen Niederschlages ohne Ammoniak- 
‘gusatz firbte derselbe sich grin. Phosphorwolframsiéure (nach 
Scheibler bereitet) bildet farblose Niederschliige, welche nicht 1lés- 
lich in yerdiinnter Schwefel- oder Salzsiure, leicht léslich in Ammoniak 
sind. Gerbsiure gibt meist farblose Niederschlige. Kaliumwismuth- 
jodid bildet in Gegenwart verdiinnter Schwefelsiiure gelbliche bis orange- 
rothe Niederschlige. Beim’Erwirmen list sich der Niederschlag theil- 
weise und scheidet sich beim Erkalten zuweilen krystallinisch wieder 
aus. Kaliumcadmiumjodid fillt besonders in den ersten Stadien 
der Fiiulniss meist farblose, spiter gelblich werdende Niederschlige, 
‘die im Ueberschuss des Fiillungsmittels lislich sind und zuweilen nach 
éiniger- Zeit krystallinisch werden. Quecksilberchlorid fallt nur 
 guweilen, die Niederschlige werden allmihlich krystallinisch. Platin- 
Chlorid gibt mit einigen Fiiulnissbasen Niederschlige, die hiufig 
krystallinisch und meist in Salzsiiure léslich sind. Goldchlorid bildet 
auch mit einigen Ptomainen Niederschliige; in einigen Fallen wird es 
durch dieselben reducirt. Fréhde’s Reagens*) gibt mit Faulniss- 
alkaloiden sehr verschiedene Farbenreactionen. Bisweilen entstand eine 
_ fiir das unbewaffnete Auge gleich derjenigen von Morphin aussehende 
violette Firbung. **) Dieselbe zeigte jedoch in mittlerer Fiirbungsinten- 


———— 


*) Concentrirte Schwefelsiure, die in jedem Cubikcentimeter 0,01 g molybdén- 
saures Natron enthalt. 
ae Dasselbe Fiiulnissalkaloid, welches diese violette Farbung gibt, wird 


! 


- 
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sitiit bei der spectroskopischen Pritfung cine Absorption der rothen 
Lichtstrahlen bis A, darauf yon A bis C #/,; D erhellt, von © #/, D bis 
bis D %/, E wieder absorbirt, darauf erhellt bis C 1/, F, der iibrige 
Theil des Spectrums verdunkelt, withrend die Morphinfiirbung mur ein 
einseitiges Absorptionsspectrum zeigt. Wiihrend dieses Ptomain nur im 
Sommer beobachtet wurde, fand sich im Winter vorwiegend ein solches, 
welches mit Fréhde’s Reagens kirschroth, allmihlich in Braungriin, 
zuweilen in lichtes Grin iibergehend sich firbte. Der Verfasser stellt 
weitere Angaben in Aussicht und bemerkt noch, dass er bei keinem der er- 
haltenen Fitulnissalkaloide optisches Rotationsvermégen beobachten konnte. 

Giacomelli*) fand in Weingeist, welcher zur Conservirung anato- 
mischer Priiparate (Magen, Mageninhalt, Leber, Milz, Nieren, Herz, 
Lunge) gedient hatte, ein aus sauerer Liésung in Acther tibergehendes, 
in sternférmig gruppirten Nadeln krystallisirendes Ptomain. Dasselbe 
liste sich beim Erwiirmen in Essigsiiure, um sich beim Erkalten wieder 
abzuscheiden, und gab dieselben Reactionen wie Pikrotoxin, **) yon 
welchem es sich jedoch durch seine physiologische Wirkung auf Frésche 
wesentlich unterscheidet. In den <Arbeiten von H.- Maas***) tiber 
Fiiulnissalkaloide, sowie von Arm. Gautier und A. Etard tiber die 
Producte der Fiulniss (Bakteriengiihrung) der LKiweissstoffe , +)- sowie 
iiber die sauren Producte der Bakteriengiihrung der Eiweissstoffe +>) ist 
Analytisches nicht enthalten, weshalb hier nur auf dieselben aufmerksam 
gemacht werden kann. 
durch concentrirte Schwefelsiure mit zweifach chromsaurem Kali blauviolett ge- 
fiirbt, welche Firbung allmiihlich in Griin iibergeht. Concentrirte Schwefelsiure 
mit Brom fiirbt anfangs nicht, spater réthlich. 

*) Durch Arch. ad. Pharm. 222, 290. 

**) In der von mir benutzten Quelle findet sich noch die Angabe, dass das 
betreffende Ptomain ,bei Behandlung seiner wissrigen Lésung mit einem Tropfen 
neutralen Bleiessigs nach dem Kochen unveriindert blieb, wihrend bei Gegen- 
wart von Pikrotoxin sich ein schwarzer Niederscklag bildete, und die itiber- 
stehende Fliissigkeit sich vollstiindig entfirbte.“ Eine siedend heiss gesittigte 
wiissrige Pikrotoxinlésung hat mir nun weder mit neutralem noch mit basischem 
Bleiacetat diesen Niederschlag gegeben, die Flissigkeiten wurden weder gefillt 
noch sonst veriindert. Ich schliesse hicraus, dass die obigen Angaben jedenfalls 
mit Vorsicht aufzunehmen sind. W. L. 

***) Fortschr. d. Medicin 1, No. 15; Med. Central-Blatt 21, 715; Chemisches 
Centralbatt [3. F.] 14, 712. 1 a 
+) Comptes rendus 47, 263.” , 
Tt) Comptes rendus 47, 325. 
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Calorimetrische Werthbestimmung der Brennmaterialien. 
Von 
Franz Schwackhéfer. 
Hierzu Tafel II. 


Seitdem man angefangen hat die Kohle nicht mehr einfach nach 
Proyenienz und nach Probemustern, sondern nach ihrem wirklichen 
Werthe zu kaufen, und seitdem man die Dampfkessel-Anlagen einer 
sorgfiltigen Priifung auf ihren Nutzeffect unterzieht, ist auch die Frage 
‘nach einer einfachen und hinlinglich genauen Brennwerthbestimmung 
der Heizmaterialien niher geriickt. 

Von Seite der Dampfkessel-Untersuchungs- und Versicherungs-Ge- 
sellschaft in Wien wurden in den beiden letzten Jahren allein an 250 
Heizversuche vorgenommen und eben so viele Kohlenuntersuchungen aus- 
gefiihrt. Man hat sich bisher, damit begniigt den calorischen Werth des 
Brennmaterials aus der Elementarzusammensetzung nach der Dulong-’ 
schen Formel zu berechnen. Dass auf solche Art nur rohe Na&herungs- 
zahlen gefunden werden kénnen, ist allgemein bekannt. 

Die ersten verlisslichen Zahlen tiber den durch directe Verbrennung 
gefundenen calorischen Werth der Brennstoffe lieferte die Mimchener 

. Heizversuchs-Station. Die dort eingehaltene Methode setzt jedoch einen 
complicirten und sehr kostspieligen Beobachtungsapparat voraus, wie er 
einzig und allein nur dieser Station zur Verfiigung steht. Ueberdies 
fallen die Resultate bei einem solchen Heizversuche im Grossen keines- 
wegs um so viel genauer aus, dass es sich verlohnen wiirde auch an 
anderen Orten ihnliche Einrichtungen mit so grossem Kostenaufwande 
fiir diesen Zweck zu schaffen. ' 

Dr. Bunte sagt*): »Nur dadurch, dass mit der Bestimmung der 
Verbrennungswiirme, des totalen Heizwerthes der Brennstoffe, auch deren 

~ praktische Leistung ermittelt wurde, haben diese Werthe denjenigen 


_-—é« **)~:«seittschift des Vereines deutscher Ingenieure 26, 440. 
-—s«W#F resenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 30 
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positiven, realen und praktischen Hintergrund, durch den sie allein ein 
Anrecht besitzen, in der Praxis als Maassstab fiir die Werthbestimmung 
im Gebrauch und Verkehr mit Brennstoffen zu gelten. Gegen einen im 
Calorimeter gefundenen, selbst. mit aller wissenschaftlichen Genauigkeit 
ermittelten Heizwerth wird sich die Praxis stets ablehnend verhalten. 
Und das mit Recht, denn es fehlt das Bindeglied, welches das wissen- 
schaftliche Ergebniss mit der Praxis verkniipft. Wird aber durch Ver- 
suche, wie an der Miinchener Station gezeigt, dass von dem totalen 
Heizwerth ein bestimmter, je nach Umstiinden wechselnder Theil ver- 


werthet, ein anderer Theil, genau wie bei jeder anderen Feuerung, © 


durch Aschenfall, in den Rauchgasen,; mit Russ etc. verloren wird, so 
wohnt diesem Resultat eine Ueberzeugungskraft fiir den Praktiker inne, 
die eine abstract wissenschaftliche Beobachtung unméglich besitzen kann. < 

Diesen Passus hat Dr. Bunte wohl lediglich als Leiter der Miin- 


chener Station geschrieben, und ich zweifle, dass er in einer anderen — 


Eigenschaft (eben so wenig als irgend ein anderer unbefangener Fach- 
mann) diese Zeilen unterschreiben wiirde. 

Bei der Werthbestimmung eines Brennstoffes handelt es sich in 
erster Linie um die Ermittelung des theoretischen Nutzeffectes, d. h. 
um die héchste Wirmemenge, welche der Brennstoff iberhaupt (also 
unter den giinstigsten Verbrennungsbedingungen) zu produciren vermag. 
Nur diese Zahl allein ist feststehend; jede andere auf praktischem Wege 
gefundene ist wandelbar. Dass diese héchste Leistung in der Praxis 
niemals erreicht werden kann, ist selbstverstindlich und muss auch jedem 
Praktiker, welcher iiberhaupt einiges Verstiindniss vom Feuerungswesen 
hat, vollkommen klar sein. Wie-weit man sich in der Praxis dieser 
theoretischen Zah| naihern kann, ist von verschiedenen Umstinden ab- 
hingig: yon der physikalischen Beschaffenheit der Kohle, von ihrem 


Verhalten im Feuer, von der Construction der ganzen Kesselanlage, von 


der Wartung des Feuers etc. Die Verluste durch den Kohlenabgang 
in den Aschenfall, durch das Abziehen der Essengase mit hoher Tem- 


peratur, durch Entweichen yon Flugruss und unverbrannten Gasen und 


endlich durch Ausstrahlung werden bei ein und derselben Kohle bei 
verschiedenen Anlagen sehr ungleich gross ausfallen. Die Zahlen, welche 


die Miinchener Station fiir diese einzelnen Verlustquellen angibt, gelten — 
einzig und allein fir die ganz aparte Kesselanlage der Station und sind 
daher fiir die Praxis, wo unter ganz anderen Bedingungen gearbeitet — 


wird, nicht maassgebend. 


‘ aes 
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i Die praktische Ausnutzung der Kohle kann nur an der betreffenden 
Feuerungsanlage selbst ermittelt werden. Die Anwendung der hier ge- 
: -wonnenen Resultate auf eine andere Anlage kénnte nur dann zulissig 
_ erscheinen, wenn letztere genau so beschaffen wire, wie die Versuchs- 
anlage, d. h. wenn alle Dimensionen dieselben sind, und in ganz glei- 
cher Weise manipulirt wird, namentlich der Kohlenverbrauch in der 
 Zeiteinheit, sowie die Schiitthdhe und Vertheilung der Kohle am Roste 
in beiden Fallen vollkommen ibereinstimmt. 
Die ausserordentlich giinstigen Resultate, welche bei manchen prak- 
tischen Heizversuchen gefunden wurden, haben ihren Grund nicht selten 
darin, dass der Betrieb bei den Versuchen ein sehr miissiger war. Es 
kann dann leicht vorkommen, dass bei der Probeheizung eine Wirme- 
| ausnutzung yon 75 oder 80 Procent constatirt wird, wiibrend bei ge- 
wohnlichem Betriebe, wo man gezwungen ist die Feuerung zu forciren, 
ein Nutzeffect von kaum 60 oder 65 Procent resultirt. 

Endlich sind bei einem praktischen Heizversuche im Grossen auch 
noch verschiedene, scheinbar ganz geringfiigige Nebenumstinde zu be- 
_ riicksichtigen, welche das Resultat mehr oder minder beeinflussen. Man 
_ muss wissen, wie lange der betreffende Kessel bereits im Betriebe steht 
_ {wegen allfilligem theilweisen Verlegen der Feuerziige mit Russ und 
Flugasche), welche Qualitét das Speisewasser hat (wegen Absetzen von 

Kesselstein) und welche Temperatur dasselbe besitzt. Dass man die 
_ Temperatur des Speisewassers mit in Rechnung nimmt, ist selbstver- 
_ stindlich. Damit ist aber noch nicht alles gethan. Die Warmeausnutzung 
der Heizgase ist eine ganz verschiedene, je nachdem mit kaltem oder 
__heissem Wasser~ gespeist wird. Im _ ersteren Falle ist der Inhalt der 
Unterkessel kiilter, die Warmetransmission grésser und folglich auch die 
Warmeausnutzung der abziehenden Gase eine bessere. 

Dr. Bunte sagt weiter, dass die Kluft zwischen Theorie und 
Praxis, zwischen wissenschaftlichem Ergebniss und praktischer Consequenz 
nicht ausgefiillt ist, wenn man den totalen Heizwerth der Brennstoffe 
im Kleinen calorimetrisch bestimmt und die praktische Ausnutzung in 
einer belicbigen Dampfkesselanlage ermittelt. Als Beweis, zu welchen 
; verhingnissvollen Irrthiimern eine solche Einseitigkeit (wie Bunte meint) 
 Veranlassung geben kann, fihrt er einen von Scheurer-Kestner 
_ yorgenommenen Heizversuch an, bei welchem der Strahlungsverlust 23,5 
Procent der gesammten Wirmeproduction ausmacht. 
Dass diesem Versuche total falsche Beohachtungen zu Grunde liegen, 
- : 30* 


« 
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weiss Dr. Bunte sehr wohl. Die calorimetrisch bestimmte Verbrennungs-~ ~ 


wirme der Kohle ist viel zu hoch angenommen und der im Heizyersuch 
ausgewiesene Schornsteinverlust zum Mindesten unwahrscheinlich. Ein 
solches Beispiel ist daher durchaus nicht beweiskriftig. 

Bei den etwa 250 durch die Dampfkessel-Untersuchungs-Gesellschaft 
in Wien ausgefiihrten Heizversuchen, an welchen ich theils direct und 
theils indirect betheiligt war, schwankte der Strahlungsverlust regel- 
missig (einige wenige abnorme Fille ausgenommen) zwischen 4 und 
10 Procent, kommt also der Wahrheit gewiss sehr nahe. , 

Die Kluft zwischen Theorie und Praxis, von welcher Bunte apes 
existirt hier thatsichlich nicht. 

Es fallt mir nicht bei, die mit grosser Gewissenhaftigkeit und 
Sachkenntniss ausgefiihrten Untersuchungen der Miinchener Station an- 
greifen zu wollen; ich behaupte nur, dass man mit einem zweckmassig 
construirten kleinen Calorimeter zum Mindesten ebenso brauchbare Re- 
sultate erhalten kann, wie mit der grossen Miinchener Versuchsanlage- 
Dabei hat das kleine Calorimeter — abgesehen von den unyergleichlich 
geringeren Herstellungskosten — auch den Vortheil, dass die Arbeit 
rasch yon Statten geht. An einem Tage kénnen von einem einzigen 
Beobachter ohne Uebereilung und ohne jegliche Beihiilfe zwei Bestim- 
mungen ausgefihrt werden. Die Kosten der calorimetrischen Bestimmung 
sind daher auch nicht grésser, als die einer organischen Elementar- 
analyse, wihrend ein Heizversuch (einschliesslich der Elementaranalyse) 


yon der Miimchener Station mit 220 Mark berechnet wird. Wirde ein 


solcher Versuch alle néthigen Aufschliisse fir die praktische Verwen- 
dung der Kohle im Grossen geben, und hatte derselbe wenigstens fir 
eine gewisse Zeit einen bleibenden Werth, so ware der Kostenaufwand 
hierfir gewiss nicht zu gross. Niemand wird aber behaupten wollen, 
dass Kohle von ein und derselben Provenienz auch nur einige Monate 
hindurch yon ganz gleicher Qualitaét geliefert werden kann, und wenn 
selbst diese Méglichkeit vorhanden wire, so fragt es sich noch: wer 
leistet Garantie, dass nicht schon die zweite Sendung eine wesentlich 
andere Qualitét. besitzt als die Probesendung, mit welcher der Heiz- 
versuch vorgenommen wurde ? 

Es ist hier nicht der Ort um des Weiteren auf diesen Punkt ein- 
zagehen, ich will nur erwaihnen, dass die Lieferanten (respective Kohlen- 
gewerksbesitzer) bei Abschliissen grésserer Lieferungen nach Qualitat 


selbst erkliren, sie seien nicht im Stande, lingere Zeit (z. B. eine — 


, 
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| Zuckerfabriks-Campagne) hindurch Kohle von gleicher Qualitét zu garan- 


tiren und lassen sich in der Regel auch ganz anstandslos die contract- 
lich vereinbarten Abziige gefallen, wenn auf Grund der Analyse eine 


-Abnahme der Qualitit constatirt wird. 


Die bisher bekannt gewordenen Calorimeter haben alle den Nach- 


- theil, dass nur ganz kleine Quantititen (Bruchtheile eines Grammes) 
_ der Kohle verbrannt werden kénnen, und dass die Verbrennung niemals 


yollstiindig (d. h. ohne jede Rauchentwicklung und ohne Hinterlassung 
eines kohligen Riickstandes) gelingt. Diese Uebelstiinde sind bei un- 
serem Calorimeter beseitigt. Die Dimensionen der Verbrennungskammer, 
sowie der itibrigen Apparattheile sind so gewihlt, dass bei jeder Be- 
stimmung 8 bis 10 g Kohle verbrannt werden kénnen. 

Die Verbrennung geschieht im Sauerstoffgasstrom und wird so ge- 
leitet, dass ein Entflammen der Kohle nicht stattfindet. Die Verbren- 
nungsproducte werden vor ihrem Austritt aus der Kammer nochmals 


mit Sauerstoff gemischt und durch eine Schicht glithender Zuckerkohle 
_geleitet, um etwa noch vorhandene brennbare Gase oder Rauchproducte 


volistiindig zu verbrennen. 

Die Wasserfiillung ist so bemessen, dass bei der Verbrennung des 
angegebenen Kohlenquantums (5 bis 6 g Mineralkohle und 2 bis 49 
Zuckerkohle) eine Temperatursteigerung von beilautig 10° C. resultirt. 
Die Thermometer sind in halbe Zehntelgrade getheilt und kénnen mit 
Hilfe der Lupe Hundertelgrade abgelesen werden. Die betrachtliche 
Temperaturerhéhung von 10° C. macht besondere Vorsichtsmaassregeln 


gur Verhinderung der Wairmeausstrahlung nothwendig, welche bei den 


anderen Calorimetern nicht vorhanden sind. 


Construction des Calorimeters. 


Das auf Tafel II in 2/,, der nattirlichen Grésse schematisch dar- 
gestellte Calorimeter besteht aus folgenden Theilen: 

A und A, die Verbrennungskammer, B das Mantelgefiss, C das 
innere Wassergefiiss (das eigentliche Calorimetergefiss), D die innere 
Isolirungsschicht, E ein doppelwandiges Metallgefiiss mit Wasserfiillung, 


 F die iussere Isolirungsschicht, G ein Holzkitbel, H das obere Wasser- 
_ gefiiss, J eine ringformige Korkplatte, K die Deckplatte, L der innere 


~ Mischer, M und M’ die Mischvorrichtung fiir das iiussere Wassergefiss, 
cS und Si zwei Spiegel zur Beobachtung des Vorganges in der Ver- 


~ brenaungskammer T, bis T,, Thermometer. 
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Der wesentlichste Theil ist die Verbrennungskammer. Dic- 
selbe ist zweitheilig und aus starkem Platin angefertigt. Der untere 
Theil A dient zur Aufnahme der zu untersuchenden Mineralkohle und 
der obere A, zur Aufnahme yon Zuckerkohle.~ Die Kammer ist bei a 
und bei b zu 6ffmen, um die’Kohle einbringen und die beiden gebo- 
genen Siebe c und d nach erfolgter Verbrennung behufs Reinigune 
herausnehmen zu koénnen. Die Siebe sind aus Platinblech hergestellt 
und mit einer eigenen Maschine gelocht. Die Oeffnungen des unteren 
, Siebes c sind so klein, dass sie nur im durchfallenden Lichte deutlich 
erscheinen. Das obere Sieb d besitzt etwas gréssere Oeffnungen. Jedes 
derselben ist mit einem aufrechtstehenden Rande versehen, welcher dicht 
an die Getisswand anschliesst und dadureh die Verschiebung des Siebes 
verhindert. 

In die untere Kammer A miinden drei Réhren ein. Das Rohr e 
dient zur Sauerstoffzufuhr von unten, durch die Mineralkohle. Das 
Rohr f hat einen doppelten Zweck: 1) Sauerstoffzuleitung iiber die 
Mineralkohle, um die sich aus derselben entwickelnden Gase zu ver- 
brennen und 2) Beobachtung der Verbrennung im untern Herd durch 
den Spiegel S,. Durch Spiegelung an der blanken Innenseite des nach 
unten sich etwas erweiternden Rohres f lasst sich wiihrend der Ver- 
brennung der ganze untere Feuerheerd tibersehen, was fiir die richtige 
Regulirung der Sauerstoffzustrémung und zur Erkennung des Schlusses 
der Verbrennung nothwendig ist. Das seitliche Rohr g miindet unter 
das Sieb d ein, ist mit kreuzformigen Ansiitzen versehen und an der 
Oberseite gelocht. Es dient zur Sauerstoffeinleitung in die obere Ver- 
brennungskammer. Alle 3 Roéhren (e, f und g) sind durch gut passende 
Uebersteckmuffen h h h mit den durch die Kuppe des Mantels gehenden 
Rohrstutzen verbunden. 

Das Mantelgefiss B ist aus Kupfer hergestellt, innen platinirt. 
und aussen vernickelt. Zur Dichtung der Verschraubungen i und k 
dienen schwache Kautschukringe. Den oberen Schluss bilden die dicht 
auf einander geschliffenen Metallkapseln 1 und 1,. Jede Deckkapsel ist 
mit einer Glasplatte verschlossen und tragt einen Spiegel S beziehungs- 
weise S,. Beide Spiegel sind um die horizontale Axe drehbar. 

Das centrale Rohr m dient zur Beobachtung der Verbrennung im 
oberen Herd. Beide Beobachtungsréhren (f und m) bestehen im oberen, 
aus dem Wasser herausragenden Theile aus Glas. (Das Rohr f ist in 
der Zeichnung um 90° yerdreht. In Wirklichkeit stehen die Spiegel 
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S und §, hinter einander, so dass der Vorgang auf den beiden Ver- 
brennungsherden gleichzeitig beobachtet werden kann.) An der tiefsten 
Stelle des Mantelgefiisses miindet das Gasabsaugerohr n ein. Das Rohr- 
ende steht im Innern des Gefiisses etwa lem vor, damit das bei der 
Verbrennung entstehende und im Gefiiss B condensirte Wasser nicht in 
die Schlange gelangt. Unter dem Gefiisse ist das Rohr spiralférmig 
gewunden, steigt dann in gerader Richtung auf (in der Abbildung ist 
es der Deutlichkeit wegen etwas gebogen) und miindet in das doppel- 
wandige Glasgefiiss 0, in welches das Thermometer T, mittelst eines 
Kautschukstépsels dicht eingepasst ist. 

Die Gasabstrémung steht durch den Kautschukschlauch p mit der 
Flasche N und mittelbar durch diese mit den beiden Aspiratoren O 
und P (letzterer in der Zeichnung nicht ersichtlich) in Verbindung. 

Das innere Wassergefiss C, sowie das Doppelgefaiss E 
sind aus Kupfer hergestellt, innen und aussen vernickelt. Ersteres ent- 
hilt das eigentliche Calorimeterwasser, wiihrend die Wasserfiillung des 


—letzteren den Zweck hat, die durch die Isolirungsschicht D transmittirte 


Wirme aufzunehmen. 

Die innere Isolirungsschicht D besteht aus Hiderdunen, 
die aussere F aus feinen Flaumen. Ueberdies ist das Gefaiss © noch 
mit einer Filzlage umgeben. ; 

Die Hartgummiklétze q, q, und q, halten die Gefiisse in der rich- 
tigen Entfernung von einander. 

Der Holzkiibel G- ist rund gedreht, aussen polirt und mittelst 
vier Laufrollen auf den beiden Schienen der Bodenplatte verschiebbar. 

Das obere Wassergefiass H ist gleichfalls aus vernickeltem 


- Kupfer hergestellt und hat den Zweck die aus C aufsteigenden Wasser- 


diinste zu condensiren, sowie iiberhaupt die nach oben ausstrahlende 
Wirme aufzunehmen. Durch dieses Gefiiss gehen. Rohrstutzen fiir die 
beiden Thermometer T, und T,, fir die Beobachtungsrébren f und m, 
sowie fiir die Fiihrungsstangen des inneren Mischers. In dem Gefasse 
selbst befinden sich zwei Winkelthermometer T; und T,. (Im Aufriss 
ist nur eines dieser beiden Thermometer ersichtlich und zwar ist das- 
selbe in die Bildebene gedreht. In Wirklichkeit stehen die beiden 


‘Thermometer hinter den beiden Beobachtungsspiegeln S und S,.) Das 


Wassergefiiss H ist an dem Holzring r mit Spangen befestigt und oben 
mit einer Filzplatte isolirt; nur die Unterseite ist frei. 
Die Korkplatte J bedeckt die Isolirungsschichten D und F, 
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sowie das Doppelgefiiss E. Diese Platte ist mit Wachs eingelassen und © 


mit Firniss iiberstrichen, damit das Wasser, welches zufillig mit der- 
selben in Beriihrung kommt, in die Poren des Korkes nicht eindrin- 
gen kann. ; 

Die Deckplatte K ist aus Hartgummi angefertigt und schliesst 
das Calorimetergefiiss nach oben ab. In derselben sind die beiden Be- 
obachtungsréhren f und m mittelst Kork fixirt, ferner sind Oeffnungen 
vorhanden fiir die Thermometer T, bis T, und fiir die Mischungsstan- 
gen. Um die Platte in verticaler Richtung heben zu kénnen, sind an 
derselben zwei Seidenschniire befestigt, welche iiber die Rollen s laufen 
und durch das Getriebe Q angezogen werden. Der Antrieb erfolgt durch 
eine archimedische Schraube, damit die Platte in jeder beliebigen Héhe 
stehen bleibt und ein freiwilliges Herabfallen derselben niemals vor- 
kommen kann. Die beiden senkrechten Schienen t und t’, welche den 
vier Laufrollen u als Fithrung dienen, verhindern jede seitliche Ver- 
schiebung der Platte. 

Die Thermometer sind fiir grosse Empfindlichkeit construirt. 
Thre Scala ist in halbe Zehntelgrade getheilt. Ein ganzer Grad hat die 
Linge von 1 cm, so dass die Hundertelgrade mit der Lupe noch ge- 
niigend genau abgelesen werden kiénnen. In jeder Wasserfiillung befin- 
den sich zwei Thermometer, deren Quecksilberreservoire so lang sind, 
dass sie die ganze Wasserschicht durchsetzen. Die beiden inneren 
Thermometer T, und T, sind mittelst Kork in die Deckplatte K ein- 
gepasst und werden nach Schluss der Verbrennung jedesmal heraus- 
genommen. Die beiden dusseren Thermometer T,; und T, sind in dem 


Schlussring des Doppelgefiisses E und die beiden oberen Thermometer 


T, und T, in dem Gefisse H ein fir allemal fixirt. 

Die Lupe zum Ablesen der Thermometer ist fiir die Orientirung 
des Auges mit zwei Visirfiden versehen. Die Thermometer T, bis T,, 
sind nur in 1/, Grade getheilt und werden mit freiem Auge abgelesen. 

Die innere Mischvorrichtung L besteht aus einer ring- 
formigen, mit grossen Oeffnungen versehenen Kupferplatte. Als Fiihrungs- 
stangen dienen die beiden Glasréhren v und v,, welche oben und unten 
in Messingkapseln eingekittet sind. Die obere Fiihrungsstange x ist aus 
Messingdraht hergestellt. Der Mischer wird mit Hilfe der Seiden- 


schnur y, welche tiber zwei Rollen liuft, gehoben und sinkt durch sein - 


Eigengewicht wieder zuriick. Um zu verhindern, dass die Mischungs- 
platte tiber die Oberfliche des Wassers kommt, wird an der Schnur 


ead 


der Brennmaterialien. 461 


ein kleiner Messingstab befestigt, welcher beim héchsten Stand des 
Mischers gegen die obere Querverbindung des Gestelles stésst. 
Die Mischvyorrichtung im dusseren Doppelgefiiss besteht aus 


zwei wellenformig gebogenen Kupferblechen M, die an Glasrdhren be- 


festigt sind, welch’ letztere mit der Hand auf und ab bewegt werden. 


Auf solche Art wird das Wasser im cylinderformigen Zwischenraum von 


4S 


E gemischt. Um auch das zwischen den beiden Béden befindliche 


Wasser in Bewegung zu setzen ist noch ein durchbrochener Fligel M, 


vorhanden, welcher an einer Glasrdhre sitzt und durch Drehung der- 
selben einen Viertelkreisbogen beschreibt. 

Das Holzgestell R ruht auf drei Stellschrauben, um den Ap- 
parat genau vertical stellen zu kénnen. 

Zu dem Calorimeter gehéren noch folgende Armaturstiicke. Fir 
die Zustrémung: ein Sauerstoffgasometer U (in der Zeichnung nicht er- 
sichtlich), ein Trockenthurm V mit Natronkalkfiillung, eine Flasche W 
als Mediator, um jeden der drei Zweigstréme mittelst der Schrauben- 
quetscher z, Zz, nach Belieben reguliren zu kénnen, ohne die beiden 
anderen dadurch zu alteriren. In dieser Flasche wird auch die Tem- 
peratur des zustrémenden Sauerstoffes gemessen (Thermometer T,); ferner 
drei Waschflaschen mit concentrirter Schwefelsiiure gefiillt, davon I, II 
und III um die Stiirke- des Sauerstoffstromes und IV, um die Menge 
der zustrémenden Luft beurtheilen zu kénnen. Der freie Lufteintritt 
in das Mantelgefiiss B ist nothwendig, damit in der Verbrennungs- 
kammer immer normaler Druck herrscht. Schon bei geringer Druck- 


differenz entsteht Rauch. Fiir die Abstrémung dient eine Flasche N 


um die geringste Rauchbildung wahrnehmen zu k6nnen, ferner zwei 
‘Aspiratoren O und P. Von der Flasche N gehen drei Schlauche ab: 
1 kommt vom Mantelgefiiss B, 2 und 3 fithren zu den Aspiratoren. 
Der Aspirator O dient zur Aufsammlung der Hauptmenge des Gases 
und P zur Absaugung eines aliquoten Theiles des Gasgemisches fiir die 
Analyse. Beide Aspiratoren sind in 1/, Liter geaicht und mit Wasser 
gefiillt, auf welchem sich eine circa lem starke Oelschichte befindet. 


Wasserwerth des Calorimeters. 


Die Ermittelung des Wasserwerthes geschah nach der bekannten 


“Mischungsmethode. Im Ganzen wurden sieben Bestimmungen ausgefiihrt, 


wovon fiinf brauchbare Resultate ergaben. 
Bei drei Bestimmungen war das Gefiiss C leer und’ durch Stehen- 
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lassen itber Nacht das ganze Calorimeter auf die Lufttemperatur ge- 
bracht. Am nichsten Morgen wurde die Temperatur im dusseren Wasser- 
ring E, im oberen Wassergefiiss H und im inneren leeren Gefiss C 
genau bestimmt. ; 

Eine passende Flasche mit 5200 cc Wasserfiillung wurde im Wasser- 
bade auf circa 36° C. erwirmt, sodann herausgenommen, aussen trocken 
abgewischt, mit einem Kautschukstépsel verschlossen, durch mehrmaliges 
Umwenden das Wasser gemischt, die Flasche mit einem dicken Flanell- 
sack umbhiillt, nach einigen Minuten die Temperatur des Wassers genau 
bestimmt und dasselbe durch Umstiirzen der Flasche rasch in das Ge- 
fiss C entleert, sodann das Calorimeter durch Herablassen der Deck- 
platte K verschlossen. Durch das centrale Beobachtungsrohr m wurde 
ein Thermometer in die demontirte, leere Verbrennungskammer einge- 
fiihrt, der Mischer zeitweise in Action gesetzt und jener Punkt bestimmt, 
bei welchem der Temperaturausgleich zwischen T, und T, einerseits und 
dem mittleren durch m eingefiihrten Thermometer andererseits statt- 
gefunden hatte. 

3ei den anderen vier Bestimmungen wurde in gleicher Weise vor- 
gegangen, nur mit dem Unterschiede, dass das Gefiiss C nicht leer, 
sondern mit 2600 cc Wasser yon der Lufttemperatur beschickt war und 
dann weitere 2600 ce Wasser von circa 45° C. zugegossen wurden. 

Der Wasserwerth des oben fertig montirten Gefisses H wurde auf 
ahnliche Art (durch Eintauchen in Wasser von bestimmter Temperatur 
und Mischen) viermal bestimmt; jener des Doppelgefisses sammt Misch- 
yorrichtung wurde aus dem Gewichte berechnet. 

Bei den fiinf Bestimmungen wurden fir das innere Gefiass © 
sammt Mantelgefiss B, Platinkammer A und A, und Mischer L fol- 
gende Zahlen erhalten: 

291,8 

288,32 

284,4 ; Mittel rund 291. 

297,6 | 
292,2 
Fir das obere Gefiss H sammt Thermometer wurde der Wasser- 
werth mit 52 und fir das f4ussere Doppelgefiss E sammt Thermo- 
meter und Mischyorrichung mit 615 gefunden. 


. ae: 
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Einschliesslich der Wasserfiillung ergeben sich somit folgende Zahlen: 


Wasserwerth . -. 291 

I fi Er ae 

Ne Wasserfiillung . . 5200 ee 
‘ Wasserwerth . . 53 | 
i Ob Gefi ; e746 
ec ae Wasserfiillung . . 407 {ie 
Wasserwerth . . 615 | 
A Gefii (hee Felis 
| ri iriy Aaa Se Wasserfillang . . 4500 J 4 
$ Bereitung der Zuckerkohle und Bestimmung des 
ti : caloriscben Werthes derselben. 


Zur Bereitung der Zuckerkohle wurde Hutmelis in nussgrosse Stiicke 
zerschlagen und in einem hessischen Tiegel bei gelinder Hitze verkohlt. 
Die stark aufgeblahte, kohlige Masse wurde in einem zweiten bedeckten 

Tiegel im Holzkohlenfeuer durch etwa zwei Stunden der Weissgliihhitze 

ausgesetzt, nach dem Abkiihlen in reiskorngrosse Stiicke zerkleinert und 

durch Absieben vom feinen Pulver befreit. Letzteres wurde bei einer 
-_ neuerlichen Verkohlung dem schmelzenden Zucker beigemischt. Aut 
/  soleche Art wurden cirea 2 kg Zuckerkohle bereitet. Von derselben 
wurden zwei Elementaranalysen und acht calorimetrische Bestimmungen 
\ ausgefiihrt. 
Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate : 


IL. Besti 22 
€ oe Mittel 97,27 


is Ok « 97,32 

4 I. < 8,40 

H, 0 ; | « 47 

yg 2 ee is 8,54 Beet 

; i. « 0,53 ) .. 

3 Asche ; « 0,54 

‘ rie 0,55 J 

Daraus berechnet sich folgende Elementarzusammensetzung : 

} Re te bird. QOT 

IE ics = 68 ORTS 
H,® chemisch gebunden . 1,41 
OCHRE enee ly St Hnbe, 's, \ ODA 


a Nach der modificirten Dulong’schen Formel berechnet sich der 


= 8120 Calorien. 


8080 X 97,27 + 34462 X 0,78 — (620 X 1,41) 
100 
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Von den 8 directen Bestimmungen des calorischen Werthes durch 
Verbrennung gaben 6 brauchbare Resultate und zwar: 


7960 
7967 
8003 
8009 
8006 
7946 


\ “Mittel 7982 *) 


Arbeit mit dem Calorimeter. 


Nachdem das Calorimetergefiiss C mit 5200 cc Wasser von der 
Lufttemperatur gefiillt ist, werden fiir jede Verbrennung von der zu 
priifenden feinpulverigen Mineralkohle in der Regel 5—6 und von der 
Zuckerkohle 2—4 g abgewogen. Das Kohlenquantum muss so gewiahlt 
werden, dass die Temperaturerhéhung des Calorimeterwassers von 10°C. 
nicht viel abweicht. Die Resultate fallen nur dann genau aus, wenn 
bei allen Versuchen sowohl die Verbrennungsdauer, als auch die Tem- 
_peratursteigerung anndhernd die gleiche ist. Es muss daher bei einer 
jeden Kohle ein Vorversuch gemacht werden, um die richtigen Ver- 
hiltnisse zu finden. Liegt die Elementar-Analyse. der betreffenden Kohle 
vor (was in der Regel der Fall ist), so lasst sich schon daraus die 
Menge der Mineralkohle und Zuckerkohle, welche fiir eine Verbrennung 
nothwendig ist, mit hinlinglicher Genauigkeit berechnen. Die Verbren- 
nungsdauer betrigt 55—60 Minuten. Die Temperatursteigerung hat 
man durch Anwendung einer grésseren oder geringeren Menge Zucker- 
kohle in der Gewalt. 

Die Mineralkohle wird in der Platinkammer A abgewogen. Bei 
vorsichtiger Gebahrung fillt von der fein gepulverten Mineralkohle keine 
Spur durch das Sieb c. Ist das Sieb nicht geniigend fein gelocht, so 
lisst sich dadurch abhelfen, dass man auf dasselbe etwas grébere, abge- 
siebte Zuckerkohle ausbreitet, abwigt und dann erst das Mineralkohlen- 
pulver aufschiittet. 

Nach dem Abwiigen wird die Platinkammer zusammengesetzt, mit 
Hilfe der Muffen im Mantelgefiiss B befestigt und letzteres verschraubt. 


*) Favreund Silbermann fanden fiir Zuckerkohle den Werth von 8040, 


Grassi fand . Sch ie 2 ee 8 poke ee 
Die Kohle, welche Grassi verwendete, war offenbar nicht geniigend durchge- 


glitht. 
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Man wartet 15 bis 30 Minuten, bis das Gefiiss B, welches sich durch 
das Anfassen mit den Hiinden etwas erwirmt hat, wieder abgekiihlt ist, 
lisst sodann die Deckplatte herab, figt die Thermometer T,, T, und T, 
ein, stellt die erforderlichen Schlauchverbindungen her und setzt die 
beiden Spiegel auf. 

Man wartet nun so lange bis ais Temperatur constant geworden 
ist, liest sodann alle Thermometer ab und beginnt mit der Verbrennung. 

Zu diesem Ende lisst man Sauerstoff durch das Beobachtungsrobr f 
in die Mitte der Verbrennungskammer eintreten, hebt die Verschluss- 
kapsel mit dem Spiegel S ab, bringt durch Einfallenlassen eines kleinen 
glimmenden Holzkohlensplitters durch das Rohr m die Zuckerkohle in 
A, zur Entziindung und setzt den Spiegel wieder auf. Gleich darauf 
liisst man den grossen Aspirator O in Wirksamkeit treten, verschliesst 
die Flasche N und setzt nach einigen Minuten auch den kleinen Aspi- 
rator P in Action. 

Der Wasserausfluss wird so regulirt, dass in O ungefihr °/, und 
in P 4/, des ganzen Gasquantums aufgesammelt wird. Das Gesammt- 
Gasvolumen betrigt bei jeder Verbrennung etwa 25—30 Liter. 

Die Gluth zieht sich in der Zuckerkohlenschicht allmihlich nach 
abwirts, verlischt oben und brennt nur unten auf dem Sieb d fort. 
Sobald die Gluth unten \angelangt ist (was sich an dem Lichtreflex 
durch das Rohr f wahrnehmen lisst), erfolgt auch die Entziindung der 
Mineralkohle in der unteren Kammer yon selbst, indem kleine eliithende 
Zuckerkohletheilchen durch -das gross gelochte Sieb d auf die Mineral- 
kohle fallen. (Manchmal dauert es einige Zeit, bis diese Entziindung 
stattfindet; um nicht zu lange warten zu miissen, kann man in diesem 


alle die Mineralkohle mittelst eines glimmenden Holzkohlensplitters 


anziinden, den man durch das Beobachtungsrohr f einfallen lisst.) Nach- 
dem die Mineralkoble an einer Stelle gliht, verstirkt man den Sauer- 
stoffstrom durch f und lisst auch durch das Rohr g Sauerstoff eintreten. 
Die Gluth verbreitet sich alsbald itber die ganze Oberfliche der Mineral- 
kohle und die Verbrennung dieser letzteren erfolgt. allmihlich von oben 
nach unten. Gegen das Ende der Verbrennung wird die Sauerstoffzu- 


‘leitung durch g abgesperrt und jene durch e dafiir gedffnet. 
__. Bei regelrechtem Gange muss die Kohle ruhig fortglimmen, ohne 


zu flammen; es darf keine Spur von Rauch in der Flasche N zum 
Vorschein kommen (was lediglich von der richtigen Regulirung der 


_ peiden Sauerstoffstréme abhingt) und muss sowohl die Mineralkohle, als 
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auch die Zuckerkohle vollstindig ausbrennen. Selbst bei ganz 
correcter Fiillung und Zusammenstellung des Apparates gehdrt aber 
immer noch gewisse Uebung dazu, die Verbrennung tadellos zu Ende 
zu fithren. 5 

Wihrend der Verbrennung -wird in regelmissigen Zeitintervallen 
(immer nach Auslauf von je 2 Litern aus dem grossen Aspirator) das 
Thermometer T, abgelesen und sodann der Mischer einige Mal auf und 
ab bewegt. 

Ist die Kohle auf beiden Feuerheerden ausgebrannt, so werden die 
Sauerstoffzuleitungen abgesperrt und die beiden Aspiratoren ausser Thi- 
tigkeit gesetzt. Man mischt jetzt so lange, bis die beiden inneren Thermo- 
meter T, und T, gleiche Temperatur zeigen, wartet bis keine Temperatur- 
erhéhung mehr stattfindet und liest alsdann alle Thermometer (einschliess- 
lich T, fiir Lufttemperatur und T,, fiir die Temperatur des Gases im 
grossen Aspirator) der Reihe nach ab. Das Temperatur-Maximum im 
Gefiiss C bleibt durch etwa 5 Minuten vollkommen constant, so dass 
sich dieser Punkt mit voller Sicherheit bestimmen lasst. Das Sinken 
der Temperatur geht auch spiter, so lange das Calorimeter noch ge- 
schlossen: ist, nur sehr langsam vor sich. 

Nach der Ablesung werden die Thermometer T, und T, entfernt 
und die beiden Spiegel abgenommen. Die Deckplatte wird mittelst des 
Getriebes langsam gehoben, der Holzkiibel zuriickgeschoben, das Mantel- 
gefiiss gedffnet und die Platinkammer demontirt. 

Das Gefiiss C wird mit Hilfe eines Hebers entleert, trocken aus- 
gewischt und ist sodann zur neuerlichen Beschickung mit dem Normal- 
quantum Wasser von der Lufttemperatur bereit. Desgleichen wird das 
Mantelgefiiss B innen und aussen abgetrocknet, das Schlangenrohr aus- 
geblasen und der Mischer, sowie die Unterseite des Gefiisses H von 
dem anhaftenden Condensationswasser befreit. 

Nachdem das Gasvolumen in den beiden Aspiratoren abgelesen ist, 
wird O durch den Hahn « so weit mit Wasser gefiillt, dass bei 6 Oel 
zum Vorschein kommt. Das im kleinen Aspirator P  befindliche Gas 
wird analysirt. Das abgesaugte Gas besteht durchschnittlich aus: 

50—60 Vol. % Kohlensiure, 
0,2—0,8 « \« Kohlenoxyd, 
10—15 « « Sauerstoff, 
30—40 « « Stickstoff 
und ist mit Wasserdampf vollkommen gesiittigt. — 
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Die geringe Menge yon Kohlenoxyd entsteht durch Reduction aus 
- der Kohlensiure beim Durchstreichen der gliihenden Zuckerkohle. Bei 
_richtiger Regulirung der Sauerstoffzufuhr bleibt der Kohlenoxydgehalt 
- des Gasgemisches in der Regel unter 0,5 %. 

Bei jeder Analyse wird auch auf anderweitige brennbare Gase 
_(Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe) gepriift, und sobald selbst nur Spuren 
-derselben vorhanden sind, die betreffende calorimetrische Bestimmung als 
_ unverlisslich verworfen. 


Berechnung des absoluten Wirme-Effectes der 
untersuchten Kohle. 


Als Rechnungsbeispiel ist die Wilczek-Ostrauer Steinkohle CNet 
. der angeschlossenen Tabelle) gewdhlt. 
Zu dem Versuche wurden 
5,016 g Mineralkohle und 


2,750 g Zuckerkohle 
verwendet. 


Beobachtungs-Resultate. 
Temperaturablesungen am Mittlere Temperaturen 
Calorimeter | in Graden Cels. 


Thermometer | Vor Nach Differenz) Mittel || des zustrémenden Sauerstoffes . 17,9 (Ts 


> Acuseres Ts | 18,01 | 18,20 | 0,19! der zustrémenden Luft .... 18,0 (To 
Gefiiss 0,20 
EB 


T, | 18,02 18,23) 0,21 


‘des abstrémenden Gases ... 22,1 (Ty 


“des Gases im Aspirator . +» 18,0 (Tro 


Inneres { Ty |18,05 98,54. 10,49 
Gefiss | 

C Te | 18,05 | 28,54 10,49 
Oberes Ts 18,04 21,80, 3,76 Wasser- | aus" Ol 23-5 
a | 3,78) auslauf | aus P— 4,5 


" Reductionsfactor *) 


1 + 0,00366 >< 18 >< se = 1,07. 


10,49 || 
Barometerstand 750 mm. 


| | Summa 28 /. 
Te | 18,04, 21,84) 3,80 


: *) Zar Reduction der Gasvolumina von 189°C. und 750mm Quecksilber- 
— druck auf das Volumen bei 0° und 760 mm Druck. 
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ee ee 
i Berechnung der Warmecapacitat 


SRSA ATS des abstrémenden Gases 


| | Um- “ 4 
vo) oy. | ‘ pec, =| Wiirme- 
Vol. jo Liter >< pers = Grammen >< Wirme |= capacitat 
iF 7 i 1 
= 1,2515 | - 
Kohlenoxyd ..| 0,4 | 0,11 P<—t07 a 0,18 >< 0,2425 j= 0,03 
| | | 
Kohlenséure ..| 51,3 | 14,36 |>< atic = 26,42 |s= 0)2025 = 5,35 
| pean 1,2936 mt: 
Sauerstoff.... | 12,6 | 3,53 [>< tor |= 4,27 >< 0.2175 eas 
Ege. 8 | ! 566 
Stickstoff... | 33,5 | 9,88 [>< — = 10,97 [>< 0,2438 |= 2,67 
! ? | 
Wasserdampf**) | 2,2 0,62 [>< cg = 0,46 (>< 0,4805 i 0,22 
Summe .. || 100,0 | 28,00 | 9,20 
Wirmecapacitit >< ° C. = Calorien, 


9,20 >< 22,1 = 203,3. 
Durch die abziehenden Gase werden demnach 203,3 Calorien 
entfihrt. 


Berechnung der zugestrémten Luft und des freien 
Sauerstoffes. 


Im abstrémendem Gas sind 10,97 g Stickstoff one ent- 


sprechend : 


97 < 100 ' 
a == 14,25 g atmosphirischer Luft. 
7 


*) Zur Verwandlung der Gasvolumina (Liter bei 18°C. und 750mm) in 
Grammen : 
Litergewicht (bei 0° und 760 mm) in Grammen 
Reductionsfactor 
**) Das Gas ist bei der Abstrémungs-Temperatur mit Wasserdampf gesat- 
tigt. Die Menge Wasserdampf in Volumprocenten (V) ergibt sich aus der Formel 


= Grammen. 


Vie ae worin e den Dunstdruck in mm und b den Barometerstand bedeutet. 
Der Temperatur von 18°C. entspricht ein Dunstdruck von 15,33 mm, a 
see Ee — 29, : 


T ae5O 
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a . ~/0;13 4 
“ 2” Sauerstoff im Kolhlenoxyd 4 peat Sawa sem tts Os0R, 

: 2 

> in der Kohlensiure NAS — 19,21 

es zur Verbrennung des H in: der Mineral- und Zucker- 

kohle 3,10 
ohle 3, X 540,78 X 28 ae 
100 
ee zur Verbrennung des S in der Mineralkohle 
0,39 5 ? 

aa i SaaS ecg 2 
a ne eee ere. Ys eta Yeo eka weld 4,29 
j . 24,98 
> in der zugestrémten Luft (14,25—10,97) . . . —38,28 
> meremeneyomicestromt .. j. |... .. ... '. .. 21,70 


Durch die zustrémenden Gase (Luft und Sauerstoff) wurden zu- 
gefiihrt : 


g spec. Wiirme °C, = Calorien 
i rr 1425) x -0,238 K 18:0 "== 6150 
Paucr (ome oc TO << 0,218 x 17,9 = 84,7 
\ 145,7 Calorien 


Zusammenstellung der Resultate. 


tS ) Wasser- Tempt. Auge 
- Werth.*) Zunahme. ~* "7°? 


_ Warmeabgabe an das innere Gefiiss C . . 5491 x 10,49 = 57600,6 
7? > > » obere oe 5 eae ABOLX 3518 ==)" LhGSsS 
mee gauscere ro. lee xX 0,20. -1023,0 


Be | Wirmovertust durch Bildung von Kohlenoxyd 2403 X 0,13 —= 312,4 


> » das abziehende Gas (203,3—145,7) = 57,6 

i _ 60732,4 
i. ‘Dureh die Zuckerkohle producirte Calorien (7982 X 2,75) = 21950,5 
Bei>. > Mineralkohle > 7) dolimwre hs «== SOTSIS 


pevenien, telco f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. Bye 
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Bei der 2. Bestimmung wurden 7784 Calorien gefunden. 
Das Mittel aus beiden Bestimmungen ergibt daher: 
7758 Calorien. 


Die organische Elementar- Analyse dieser Kohle ergab folgende 
Resultate : 


Rent7,224 
Kohlenstoff . 7 ii airs Mittel 77,28 
s I. 43,20 | 
= ‘ ‘ > 5 5 43,41 ‘ 
Gesammt-Wasser | I. 43,62 | 3, 
I 2,93 
Hygroskop. Wasser IL 9.89 | > 2,90 
Stickstoff 5° a. > So Merl dees, Uae. en 
I 0,41 
Schwefel | U ne Mittel. ... ee 
eo 7] 
Til), 4320). 
Ne ahaa! ce machete. 
ae uttas 403.4) Ae 
Kahin { in. der-Kohle «=. 2 slag 
(5° ss Agche 42) 5 a 
Daraus berechnete Kohlenstoff-Correctur 
1,07 
4,12 X 6,7 : 
Ree aneEe ——= (We) — 0,28 


0,79 Kohlensiure 
3 
0,795 hk 0,22 Kohlenstoff. 
Corrigirter Kohlenstoff-Gehalt 77,28 —0,22 — 77,06. 


Wasserstoff sie == AO) 

Demnach stellt sich die Elementar-Zusammensetzung wie folgt: 
Kohlenstotin eae) een ere tl 1,706 
Wiasserstott ei. aimee tee 4,50 
Salenahott i o's si Rachie: ate! oe tel ieee 
StCkistolinzae ce, othe ele wee ae 0,19 
Hygroskop. Wasser Peg Tn 241 


AG CIG Merge ri er atk eee 4,12 
~ 100,00 


rae S 
he 
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Aus dieser Zusammensetzung berechnet sich die Verbrennungswiirme 
ach der Dulong’schen Formel mit 


8080 C + 34462 (a fas 5) 


100 


y Bei der directen Bestimmung im Calorimeter wurden 7758 Calo- 
rien gefunden. Es ergibt sich somit eine Differenz von 7758 — 7295 = 


== 7295 Calorien. 


Be 463 & 100 

, A63 Calorien oder — = 6,35 Proc. des Heizwerthes zu Gunsten 
Be der directen Bestimmung. 

_ —-—sNachfolgende Tabelle enthalt die Resultate von 37 Kohlenunter- 


_ suchungen. Die meisten dieser Kohlenproben wurden bei Heizversuchen 
oS im Grossen entnommen und repriisentiren das Mittel aus 10 bis 50 Meter- 
, Centner. Die Probenahme geschah mit grosser Sorgfalt. Aus der ge- 
 sammelten grossen Durchschnittsprobe wurde nach der von Scheurer- 
_ Kestner angegebenen Methode der successiven Theilung die Probe fir 
ie die chemisch-physikalische Untersuchung genommen. Einige Proben 
wurden auch von den Kohlengewerken direct eingesandt. 

4 Von jeder Kohlenprobe wurden mindestens zwei Elementar-Analysen 

\ und zwei calorimetrische Bestimmungen ausgefiihrt. Als zulissige Maximal- 


_ Differenzen wurden angenommen : 


q mee aengit . . . . C. 0,8 Procent 
a Pee. |... Ol 
eee cui ws 052 > 


“ages > Aseien-Genalt . . '. . . 0,4 > 
; calorischen Werthe . . . . 1,0 > 


31* 


oo 
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geordnet nach der Differenz des nach Dulong berechneten und des durch 
directe Verbrennung der Kohle im Calorimeter gefundenen Werthes. 


Tabellarische Uebersicht 


=) 
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| é I) Elementar-Zusammensetzung || Gehatt |_.Calorien || Differenz 
| Bezeichnung oer . || be= a 6 
5 || ; hygro- ae direct || in [in °/o 
|| der sko- ‘| brenn- ir des be- 
| WOad Hltaas € | H | 8 | N J oisches wo lichem |] hy | ot Calo- rechn. ‘|, 
} | | Hp 0 | Schwofel long’) mittelt) rien |Werth. 
j / 
| Wilczek- (he . aa : 9 «leona 
1 Ostraner-Steimkohle (708, 4,50]11,22) 0,19 2,91) 4,12/ 0,89 | 7295 7758 +-468)-+ 6,85 
| Erzherzog-Albrecht. | Pa Aaa ane nae |, 2 ita 66 
2 Ostrauer-Steinkohle, |421) 4,19] 9,82) 0,83) 3,22 8,23/ 0,71 | 7016/7443 4+ 4927/4 6,09 
eee | = ; 
|  Kéonigshiitte- | 
3. Steinkohle, 10,88) 4,07)/11,85, 0,59) 8.82) 4,29] 0,44 | 6535 | 6920 + 3885|+ 5,91 
Preussen. | | 
| Karwiner-Larisch. | | | esx 
1] 72 79) On | . ne - 
4 || Ostraner-Steinkohle.| 2?" 2) 4:25|10,39/ 0,31) 3,96 7,37) 0,50 | 6973 | 7368 4- 395 + 9,67 
Morgenstern- | tp 
5 | Steinkohle. 61,10) 3,17/18,93) 0,41) 9,07/12,32] 0,57 || 5480 |5728 + 298|+- 5,49 
Preussen. | | 
Hermenegilde- | | | 
6 || Steinkohle. 71,92) 4,17/11,46) 0,18) 2,60)/10,57)| 0,21 || 6683 6992\+- 309|+ 4,62 
Nieder-Schlesien. | 
| Dombrauer- | 
tf Steinkohle. 74,69) 4,23/12,42) 0,07) 3,03) 5,56), 0,50 || 6959 | 7280 + 321/+ 4,61 | 
Poln.-Ostrau. F 
Carolinen-Steinkohle, | ; 
8) Drenceen. [6142] 8,23/13,64) 0,24] 7,29|14,18) 0,78 || 5487 |5758/+ 2714 4,57 
| reussen. 
| Gliickshilf I 
9 || Steinkohle. 70,50) 3,94, 9,28 0,19) 1,60/14,49) 0,63 | 6654 | 6955) 4- 301+ 4,52 | 
Waldenburg. 
. : | i | | 
| Jaklowetz-Steinkohle in Z 3 
] igor: Schlestsh. 72,59 igs ea 0,20) 2,40/10,83/| 0,35 || 6775 | 7044| +- 269|/+ 3,97. 
11 || Waterloo -Steinkohle./¢9 79) 3,74'13,60| 0,40| 6,28| 6,28) 0,40 || 6885 | @571|-+ Qaeie a7 
Preussen, | | | ak 
*) Ohne Beriicksichtigung des hygroskopischen Wassers und des -yerbrennlichen . 
Schwefels. ; t 


ee 6~ 
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Elementar-Zusammensetzung Gohalt ||_Calorien Differenz 
ea s he- P 
2TO- nh ver- + . 
hee] | Ma tet in a 
€ | H | © | N |oisches| Asche a, ver ae Calo- rechn. 
H.@ chwele long mite I rien | Werth. 
‘ilsen-Priesen- 
Komotauer- AG6,48| 3,41/14,21| 0,22/29,14) 6,54) 0,384 |4317 4477 + 160/-++ Bp! 
- Steinkohle. ees 
Michalkowitz- i | m 
| Steinkohle. 70,47) 3,88/11,13) 0,27| 3,07/11,18, 0,26 | 6552 6753+ 201/-+-3,07 
| Nieder-Schlesien. y 
| Georg-Steinkohle. |) || 3 ‘ Th ieee pall; as paaa 
eeacen 65,93) 3,51)13,69, 0,29) 7,93 8,65) 0,48 | 5947 \6120/ + 173\+- 2,91 
Zuckerfabrik-Skro- | 
chowitz-Steinkohle C, | _ iP : 
: “ae ee 2,08] 4,06)11,65| 0,42) 4,13) 7,66} 0,58 || 6720 6885) 165/+- 2,46 
— unbekannt. | 
estende-Steinkohle, Be loathe | 
Eee 1,02) 8,89}12,78)' 0,42) 4,60) 7,29) 0,65 | 6528 |6665)-+- 137|+- 2,10 
Glickshilf II. | | | 
Steinkohle. 70,83} 3,94] 9,22) 0,30] 1,69)14,02) 0,79 || 6685 6822! /-+- 137+ 2,05 
} Waldenbarg. | | 
| ____|| Fanny-Steinkohle. | h | 
7 é eoaiaet 66,39) 3,82 14,79 0,31) 8,30) 6,39) 0,50 | 6043 6159) 116/-+ 1,92 
q Wildensteinsegen- | ! 
Steinkohle. 67,01! 3,58 12,95! 0,24) 8,56) 7,66) 0,48 | 6090 !6202)4- 112/+ 1,84 
| Preussen. 
~ |Bustéhrad- Kladnoer- | eee 
“- | 0,02 || 52 | 
‘seat 67,27 3,17/11,00) 0,21] 9,07|19,28) 0,02 | 5246 5342/1 96/4 1,83 
Briixer-Braunkoble. |50,09| 3,44 15,73] 0,29,26,43| 4,02/ 0,18 | 4554 |4631\-4+ 77|-++ 1,69 
Ajka-Braunkohle, 46,26) 2,74 18,69) 0,10,16,44 20,77 1,85 14093 |4160|44 67\+ 1,64 
ee |  Neuroder- 
4) 23) Wenzeslausgrube. 174,22| 4,24'10,38| 0,35) 3,92) 6,89| 1,02 || 7010 7113|-+ 103|+ 1,47 
| | Forder-Kleinkohle. 
pe 3,79]13,97| 0,67)/11,37/18,39)| 0,94 ||4889 |4950)4+- 61/-+ 1,25 
73,50 "a 0,29) 5,16) 3,73) 0,31 | 6845 |6907)/+ 62/-4+-0,91 
r | 


4 
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: - Elementar-Zusammensetzung |) (ehalt Calorien Differenz 
Bezeichnung ee ae be- ’ 
hygro- an yer= |) dirscal eg in Jp 
° der ie brenn- |{rechnet | @iteeu)) am adeachee 
A € | H | © | N Jaicches| Asche || lichem |] 22¢h | er- || Calo- | oa, 
SO H ‘schwofell| 2 | nitat| aien hWerth 
| Hp 0 ih loug erth. 
Morgenroth-Kohle. | 
26) Steinkohle. 68,90) 3,75114,03) 0,36) 9,87] 3,09) 0,39 || 6318 |6366\/4- 48)/+ 0,76 
: Preussen. 
Julius-Schacht- 
27 Steinkohle. 72,01} 4,09,10,57| 0,16) 3,09)10,08] 0,51 || 6773 6796' 23/4 0,34 
Rossitz. 
Zuckerfabr. Skrocho-| 
witz-Steinkohle A. FA 5 = 
28) Pictchionz (77,36) 4,26,10,70) 0,82) 3,10} 4,26) 0,60]| 7257 7280|-++ 23)/-++ 0,32 
unbekannt. _ . 
Zuckerfabr. Skrocho- 
witz-Steinkohle B. : 
29) Pio sauieey 76,39| 4,49/10,63) 0,27) 2,77| 5,45) 0,47.|| 7260 |7276|-+4+- 16/+- 0,22 
| unbekannt, 
Eugenie-Steinkohle. iy . ‘ : 
30 Picneen. 69,05] 4,01/12,61] 0,23) 6,47 7,63) 0,69! 6417 16481||4- 14)-+ 0,22 
Freiensteiner- i 
31 Braunkohle. 60,66] 4,06|18,89] 0,26,10,93] 5,20) 0,19||5487 \5443/|— 44|— 0,80 
Steiermark. 
g9|| eronika-Steinkohle. r= 371 4.56]10,96| 0,20| 3,69| 4,72) 0,53|)7230|7166|-— 64|— 0,89 
Preussen. 
33,| Chase-Steinkohle. |r 08! 3 98/19,50| 0,37| 7,891 3,08] 0,69/|6641 |6578|-— 63— 0,95 
Preussen. Y 
34|Pankraz -Braunkohle.(-7 91) 3 77/10,01| 0,26] 7,58/11,17) 0,39 | 6299 ee 82|— 1,30 
Bohmen. | 
Neuroder- Le ¢ 
35|| Wenzeslausgrube |/79,13} 4,40) 8,36] 0,34) 2,84] 4,93) 2,18)]7548 |7406)|— 142|— 1,88 
J osef-Flétz. 
36|| Koflacher-Lignit. |44,42) 3,57|16,85) 0,09 27,62 7,45|| 0,41 || 4092 |8989)|— 103)/— 2,42: 
Louisengliick- ' 
37 Steinkohle. 70,24] 3,84]12,32| 0,73} 9,09) 3,78) 0,43 || 6468 |6265|}— 203!— 3,12 
Preussen. . 
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Die Zahl aller bisher yon mir und meinen beiden Assistenten 
Herren E. Wagner und H. Smattosch calorimetrisch untersuchten 
Kohlen betriigt 55. Die ibrigen in der Tabelle nicht angefiihrten 
‘yi _ 21 Proben sind Gemische von zwei oder mehreren Kohlensorten, welche 
— bei Heizversuchen entnommen wurden. Dabei sind die ersteren Unter- 
‘ suchungen, welche mit dem noch mangelhaften Calorimeter ausgefiihrt 
4 wurden, nicht mitinbegriffen. Im grossen Ganzen sind die von uns ge- 
- fundenen calorischen Werthe im Verhiltniss zu den nach der Dulong- 

’schen Formel berechneten Wiirme-Hinheiten etwas héher als bei den 


 Versuchen der Minchner Station, wie nachstehende Zusammenstellung zeigt. 
j’ SST 


Differenz zwischen der im Calori- Zahl Procent 
meter beobachteten und der nach ie te Kohl von der Anzahl der 
Dulong berechneten Verbren-| untersuchten Kohlen || untersuchten Kohlen 
-__ nungswirme in Procenten des be- Schwack- ISchwack- 
N rechneten Werthes. Bunte*) ceatae Bunte hofer 
ee ee ee ee 
Plus. 
 “wischen 6 u. 7%/o (Maximum 6,35 0/,) -— 4 — ed 
4 ube waves Bey — 5 = 9,09 
i Ce ee, 1 4 | 2,78 7,27 
ng gree DS — 4 | = 7,27 
; ate Tue Be 1 6 278 10,91 
4 : i. 428 3 10 8,33 18,18 
Mad ayo 3 9 8,33 16,36 
j Minus. 
Bt) Zwischen 0 wi 1% 1 6 19,44 10,91 
; x T Seas 5 3 13,89 5,46 
Hie Sees 1 2 2,78 3,64 
Rah Ly 9 2 || 25,00 3,64 
% ae bat 3 +. | 8,33 — 
‘ ape 1 ke ies, ore a 
’ " 6 , 7 , (Maximum 6,48 9/9) 2 — 5,56 = 
b. OEE 0 ee 
36 55 100,00 | 100,00 


x Ein genauer Vergleich ist allerdings nicht zulissig, weil nicht die- 
_  selben Kohlen an beiden Orten untersucht wurden. So viel liisst sich 
_ aber doch entnehmen, dass die von uns gefundenen Werthe sich jenen 


_ *) II. Bericht der Heizversuchs-Station Miinchen 1881. 
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der Miinchner Station n&éhern und bedeutend abweichen von den Zahlen, 
welche Scheurer-Kestner angibt. 


Die Differenzen zwischen den beobachteten und*den nach Dulong> 


berechneten Wirme-Kinheiten sind Theils plus, Theils minus, ohne dass 
sich dieses Verhalten in Bezieliung zur Elementar-Zusammensetzung der 
Kohle bringen liesse. Bei ungefiihr +/, aller von uns ausgefiihrten Be- 
stimmungen liegen die in Rede stehenden Differenzen innerhalb der 


Beobachtungsfehler (nimlich 1% des calorischen Werthes, plus oder. 


minus). Bei allen iibrigen Bestimmungen sind die Unterschiede jedoch 
so bedeutend, dass sie nicht’ vernachliissigt werden kénnen. Bei einer 
jeden genauen Kohlenuntersuchung ist daher die calorimetrische Brenn- 
werthbestimmung -unerliisslich. 


Ueber Milchfettbestimmungen. 
Von 


Prof. Dr. Leo Liebermann, 


1. Die volumetrische Methode. 

Vor einiger Zeit habe ich in dieser Zeitschrift eine neue, volu- 
mectrische Methode zur Bestimmung des Fettgehaltes der Milch publi- 
cirt.*) Dieselbe wurde von C..H. Wolff**) einer Priifung unterzogen, 
wobei er fand, dass meine Methode um 0,2 % mehr Fett gab als die 


directe gewichtsanalytische, Eintrocknen der Milch auf Quarzsand und~ 


Extraction mit Aether. Zugleich gab er auch eine anscheinend plausible 
Erklarung dieses Befundes, welche darin besteht, dass 50 ce Aether, mit 
50 ce mit Kali versetzter Milch geschiittelt, nach der Trennung der 
beiden Fliissigkeiten, was ihr Volum betrifft, eine ahnliche Aenderung 
erfahren diirften wie Wasser und Aether, wenn sie mit einander ge- 
schiittelt werden, so dass die bei meiner Methode resultirende Aether- 
fettlésung thatsichlich nicht mehr einem gleichen Volum Milch entspre- 
chen wiirde, sondern um so viel mehr, als sich Aether in der Milch 
gelést hatte, da der in der Fliissigkeit geléste Aether nach Soxhlet 
kein Fett in Auflésung hilt. Kurz die atherische Fettlisung ware nach 


*) Diese Zeitschrift 22, 383. 
**) Pharmaceutische Centralhalle 1883 p. 485; diese Zeitschrift 23, 87. 


a at 
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Wolff concentrirter als ich angenommen hatte. Wolff schligt 
daher vor, meine Methode in der Weise abzuiindern, dass statt 50 ce 


55 oder 44 cc Aether verwendet werden. 


Obwohl ich nach den zahlreichen, stets itbereinstimmenden Bestim- 
mungen, welche nach meiner Methode ausgefihrt worden, gleich beim 
Erscheinen der Wolff’schen Arbeit davon tiberzeugt war, dass hier 


’ irgend ein Irrthum vorliegen miisse, war es mir doch bis jetzt nicht 


méglich denselben durch eine. neuere Publication richtig zu stellen, da 
mannigfache und zahlreiche andere Arbeiten, wie sie eine stark fre- 
quentirte Versuchsstation bietet, meine Zeit vollig in Anspruch nahmen. 

Bevor ich mit Hiilfe der weiter unten folgenden analytischen Belege 
das Irrthiimliche jener Behauptung, dass meine Methode zu hohe Re- 
sultate gebe, darlege, sei es mir gestattet auf die Frage niher einzu- 
gehen, ob es gerechtfertigt ist, wenn Wolff die Verhiltnisse, welche 
sich beim Schiitteln von Wasser mit Aether ergeben, oline Weiteres auf 
Milch itbertriigt? Man wird aus dem Folgenden schen, dass dies nicht 
der Fall ist. 

In eine in halbe Cubikcentimeter getheilte Messréhre habe ich 30 ce 
Milch und 3 cc Kalilauge gebracht, nach dem Durchschiitteln mit auf- 
gesetztem Korkstépsel habe ich diese Mischung vorsichtig mit 30 ce 
wasserhaltigem Aether wberschichtet — die Aetherschicht nahm in der 
Messroéhre nicht den Raum zwischen 33 und 63, sondern zwischen 32 
und 62 ce ein, was sich so erkliren liisst, dass beim Schiitteln der Kali- 
lauge mit Milch ein Theil der Mischung an den Wanden haften blieb. 
Vielleicht findet aber auch eine missige Contraction statt, wenn Kalli- 


lauge mit Milch geschiittelt wird. — 


Ich habe nun wieder mit aufgesetztem Pfropf tiichtig durchgeschit- 
telt und dann, lingere Zeit hindurch, dem Gemisch leichte, verticale 
Stisse gegeben, um das Aufsteigen der Aetherfettlésung zu beschleunigen. 
Nach dem villigen, klaren Absetzen ergahen sich folgende Verhiltnisse : 

Die Flissigkeit in der Réhre zeigt drei scharf getrennte Schich- 
ten: die untexe, rothe, reicht bis zum 32 ce andeutenden Theilstrich, 
die mittlere, gelbweisse, undurchsichtige, emulsionsartige von 32—39, 
und die obere, wasserhelle, klare Aetherschicht bis 61,5 cc. 

Diese mit der emulsionsartigen Schicht erfiillt.daher, bis auf cine 
wohl kaum in Betracht zu ziehende Differenz von 0,5 cc, den gleichen 
Raum wie friiher der Aether allein, die untere, rothe Schicht genau 
denselben Raum wie die mit Kali geschiittelte Milch. 
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Es folgt hieraus wohl zweifellos, dass sich die iatherische Fettlésung 
vollstiindig abscheidet, dass jedoch ein Theil derselben nicht klar wird, 
sondern eine emulsionsartige Fliissigkeit bildet, die vielleicht durch den 
Seifengehalt der Milch (Kinwirkung der starken Kalilauge auf das leicht 
yerseifbare Milchfett) erzeugt wird. 

Es ist demnach klar, dass die Verhiltnisse hier anders legen, als 
bei Mischungen von Wasser mit Aether. 

Weiter und im Anschluss an die soeben gewiirdigte Behauptung 
beruft sich Wolff auf folgende Aecusserung Soxhlet’s: ~»Schiittelt 
man gemessene Mengen von Milch, Kalilauge und Aether zusammen, 
so. list sich, wie schon bekannt, das Fett vollstiindig in Aether und 
sammelt sich nach kurzem Stehen als klare Aetherfettlésung an der 


Oberfliche. Ein kleiner Theil des Aethers bleibt hierbei in der unter- 


stehenden Fliissigkeit gelést ohne jedoch Fett in Auflésung zu halten. 
Mit Aether gesittigtes Wasser lést keine Spur Fett.«*) 

Es scheint mir als wenn diese, allerdings nicht ganz pricis for- 
mulirten Sitze von Wolff nicht ganz richtig interpretirt worden wiren. 

Die Aethermenge, welche bei der Methode von Soxhlet in Form 
einer Emulsion in der unterstehenden Fliissigkeit bleibt und sich erst 
viel spiiter als die klare Aetherfettlésung trennt, kann namentlich im 
Verhiltniss zu den angewandten 60 ce nicht klein sein, noch wire es 
richtig anzunehmen, dass dieser Aether kein Fett enthalt. 

“Man kann sich davon. leicht iiberzeugen, wenn man die klare 
Aetherfettlésung, welche nach dem vdélligen Absitzen bei der Methode 
Soxhlet’s resultirt, durch den Scheidetrichter trennt und in der 
wisserigen, jedoch die Emulsion enthaltenden Fliissigkeit eine Fett- 
bestimmung macht. 5 

Eine Milch, welche bei der directen gewichtsanalytischen Bestim- 
mung (Extraction der auf Glaspulver eingetrockneten Milch) 4,229 %, 
bei der Bestimmung nach Soxhlet 4,2% Fett gab, wurde in der oben 
erwihnten Weise behandelt und in der unter der klaren Aetherfett- 
lésung befindlichen Flissigkeit, durch Ausschiitteln mit Aether, noch 
1,484 g Fett gefunden. Andere Versuche, die des weiteren hier an- 
zufihren iiberfliissig wiire, haben Aehnliches ergeben. 

Da ich nicht annehmen kann, dass Soxhlet all dies entgangen sein 


sollte, und da er ausdriicklich sagt, dass nur eine kleine Menge Aethers, 


*) Ardometrische Methode u.s. w. Sonder-Abdruck aus der Zeitschrift des 
landw. Vereins in Bayern p. 2 und Anmerkung daselbst. 


rere 
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welche kein Fett enthiilt, gelést bleibt, so glaube ich dass er diejenige 
Menge Aether gemeint hat, welche auch nach Abscheidung der 
6fters erwihnten Emulsion noch in der unterstehenden Fliissig- 
keit gelést bleibt. Diese ist nun wirklich so gering, dass, wie auch 
Hoppe-Seyler*) bemerkt, eine Correctur unndéthig ist. 

Die folgenden vergleichenden Fettbestimmungen werden nun _be- 
weisen, dass meine Methode thatsichlich genaue Resultate gibt, die weit 
entfernt zu hoch zu sein, manchmal noch um einige Hundertel Procente 
zu niedrig sind. 

Match ek: 

Zur Bestimmung des Fettgehaltes wurden drei verschiedene Me- 
thoden gewihlt. 

1) Die directe gewichtsanalytische, Hintrocknen von 10 ce Milch auf 
Glaspulver und Extraction mit Aether am Riickflusskiihler im 
Soxhlet’schen Extractionsapparat. 

2) Die ariiometrische Methode von Soxhlet. 

’ 8) Meine Methode, sowohl in ihrer urspriinglichen Form, Schiitteln 
yon 50cc mit Kali versetzter Milch mit 50 cc wasserhaltigen 
Aethers, als auch 

4) in der yon Wolff vorgeschlagenen Modification mit 54 cc Aether. 


Die Resultate sind folgende: - 


1) Directe gewichtsanalytische Bestimmung . . . 4,229 % Fett. 
2) Ardometrische Bestimmung nach Soxhlet . . 4,200 « « 
3) Meine Methode mit 50 cc Aether und zwar: 
Probe a) direct gewogen . . . 4, 186 % Fett. . 
AEB hx « Meter a. oe 
« « volumetrisch bestimmt . 4,276 « « 
4) Meine Methode in der Modification von Wolff mit 54 cc Aether 
direct gewogen. . . . 3,872% 
volumetrisch bestimmt. . 3,916 « 


Die Bestimmung nach Soxhlet weicht daher von der directen 
gewichtsanalytischen um circa 3 Hundertel, die Bestimmung nach meiner’ 
Methode, wenn die erhaltene Fettmenge gewogen wird, um circa 4 Hun- 
dertel, wenn sie gemessen wird um -+ 47 Tausendstel Procent ab, wah- 

pend die Modification von Wolff mit 54 cc Aether bei der Wigung . 


. um 0,357%, bei Messung der Fettmenge um 0 313% zu wenig gibt. 


*) Handbuch der physiol. und pathol. chem. Analyse 5. Aufl. 
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Milch II. 
1) Bestimmung nach Soxhlet. 9... . 9. > 47 QE 
2) Nach meiner Methode mit, 50 cc Aether 

Sowogen yoo Ee OTE Sea e 

GEMIESSEM AO, es yg ce ee Oe 
3) Nach der Modification von Wolff mit 54 cc 

gewogen’ .- ) eS. s-597 5 48075 @ Fett, } 

nach der Modification von Wolff mit 55 ce 
geworen: go. T+ a OTS Cet : 


Milch U1. 
1) Nach Soxhlet. . . . wie + hyo (BA Oe 
2) Nach meiner Methode mit 50 ce ; 
Probe a) gewogen . . 4,005; gemessen . . 3,9285 
eed) « pe ZEOnKae « ~» OG 
3) Nach Wolff mit 55 cc 
gewogen Me wes, O10 cemessenyanme. | eS,OU08 
Wihrend also meine Methode bei Anwendung von nur 50 ce Aether 
itberall die wiinschenswerthe Uebereinstimmung zeigt, gibt die Modifi- 
cation von Wolff immer erheblich zu wenig Fett; was nach dem, was 
Eingangs dieser Arbeit vorgebracht wurde, ganz natiirlich ist. 
Uebrigens habe ich noch eine ganze Reihe von Bestimmungen theils 
selbst ausgefiihrt, theils von den Herren Dr. Asboth und Gyéngyéssy 
ausfiihren lassen. 
Diese letzteren mégen hier noch Platz finden. 


Mileh Iv. Ne Soxhlet, « See 3,35 % Fett 
| Nach Wolff’s Modific. mit 55cc Aether. 3,159 « « 

, v. psn SOX be b) s. ose) es hem ele, pe ets tee puss ay 
Nach Wolff’s Modific. mit 55 cc Aether. 4,169« <« 

< VL Fes Sioxchel ety. ee eee +, i. +. o 10,4 Ci eamne 
Nach Wolff mit 55 ce Aether . . «ts Oo, 2e0 Ree 

« VIL {Nach Soxhlet .. . . . » « 4,44 See 
| Nach Wolff mit 55 cc aschet so... 4,326 aie 

« VUL igs SOS GING TES hs, Sha Ws cu 2 a, 8,00. 
Nach Wolff mit 55 ce Mules . . . 13) D2 Dieu 


Wie es nun.kommt, dass Wolff bei Anwendung meines Verfahrens 
doch um 0,2% zu hohe, bei seiner Modification jedoch befriedigende ~ 
Resultate erhalten hat, kann ich nur vermuthungsweise so erkliren, 
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dass Wolff das nach meiner Methode gewonnene Milchfett vielleicht 
nicht gentigend getrocknet hat. 

Ist das der Fall, so kann ich mich allerdings nicht frei von aller 
Schuld sprechen, da ich in meinem Buche die chemische Praxis u. s. w. 
auf pag. 81 das Trocknen bei 100° C. empfeble. Freilich habe ich in 
der spiter erschienenen Abhandlung, und Wolff citirt diese, ein 
viertelstiindiges Trocknen zwischen 100—105° oder Erwarmen_ iiber 
einer kleinen Flamme bis zur Gelbfiirbung empfohlen, doch gestehe ich 
gerne zu, dass die Wichtigkeit dieser Operation auch dort nicht ge- 
niigend hervorgehoben wird. — Das Milchfett halt eine gewisse Menge 


‘Wasser mit grosser Kraft zuriick. 


Diese Menge scheint auch bei gleichen Mengen Milchfett eine 


wechselnde zu sein, steigt aber jedenfalls mit der Fettmenge, so dass 


nach meinen neueren Erfahrungen ein viertelstiindiges Trocknen, na- 
mentlich bei fettreicher Milch, nicht immer geniigt. Um ganz sicher 
za gehen empfehle ich daher.cin mindestens halbsttindiges 
Erhitzen bei 110°C. 


Im Folgenden will ich einige Modificationen beschreiben, die ich 
bei der volumetrischen Methode der Milchfettbestimmung fiir zweck- 
missig gefunden habe und kann versichern, dass man bei der Art zu 
operiren, wie ich es nun empfehlen will, vollkommen genaue Resultate 
erzielen wird. 

Da ich die Erfahrung gemacht habe, dass das exacte Handhaben 
der Messpipetten (siehe meine Abhandlung a. a. O. p. 383, No. 3 der 
Erfordernisse, sowie auch die chem. Praxis auf dem Gebiete der Gesund- 
heitspfleze und gerichtl. Medicin 1883 p. 80), bei weniger Geiibten mit 
Schwierigkeiten verbunden sein kann, habe ich Glashahnbiiretten an- 
fertigen lassen, welche die Messpipetten iiberfliissig machen und zwar 
Biiretten in zweierlei Form: | 

Fig. 56 (a. d. folg. Seite) gestattet die Verwendung jedes Kélbchens, 
welches weniger als 47, oder eben 47 cc fasst, da auf jeden beliebigen 
Strich eingestellt werden kann. Am schirfsten kann auf o eingestellt 


werden, wenn man ein genau 45 cc fassendes Kélbchen anfertigen lisst. 


Fig. 57 kann nur bei einem Kélbchen von 44—45 ce Rauminhalt 


- angewendet werden, bietet jedoch den Vortheil, dass die Bitrette kiirzer 


und daher etwas bequemer zu handhaben ist. Der Raum zwischen 
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43—45 ist bei beiden Biiretten genau in Zehntel und Hundertstel ge- 
theilt und zwar so, dass 5 Tausendstel noch leicht geschiitzt werden 
kénnen. : 

Was die Kélbchen anbelangt, so habe ich frither gréssere verwendet 
(cirea 50 ce fassend), es geniigen jedoch soche von 45 cc. Es ist auch 
Fig. 57. bei diesen ein Uebersteigen des Aethers 
beim rascheren Verdunsten nicht zu be- 
fiirchten. 

Die ibrigen Modificationen werden 


Operiren von selbst ergeben. 

1. Das véllig trockene Kélbchen wird 
genau in der Weise geeicht, wie das in 
meiner fritheren Arbeit angegeben wurde. 
Sowohl beim Eichen als Zuriickmessen 
achte man darauf, dass die letzten Tropfen 
Wasser méglichst klein seien. Verwendet 
man die oben beschriebenen Biiretten, oder 
tiberhaupt Biiretten mit Glashiihnen, so 
sollen diese Hiihne gut eingefettet werden 
um sie leicht regulirbar zu machen. Die 
Biiretten sollen véllig rein sein, damit 
nicht gréssere Wassertropfen an den Wan- 
den haften bleiben. Man warte nach be- 
endeter Messung immer 5 Minuten lang, ehe man das 
Resultat notirt. 

2. 50 cc Milch werden in einem Cylinder von 
a. a. O. angegebenen Dimensionen mit 50cc Kalilauge 
von 1,27 specifischem Gewicht versetzt, gut durch- 
geschiittelt und etwa 5 Minuten stehen gelassen. Hierauf 
versetzt man mit 50 ce wasserhaltigen Aethers und schiittelt 
10 Secunden lang nicht zu stark. Etwa 20 Minuten lang 
gibt man, ahnlich wie dies Soxhlet fir seine Methode vorschreibt, dem 
Cylinder jede halbe Minute 1—2 leichte, verticale Stésse. Die Ab- 
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scheidung der klaren Aetherschicht ist nach Verlauf dieser Zeit gewohn- — 
lich eine vollstiindige, doch kommt es vor, dass Theile der frither er- 


waihnten Emulsion die unteren Partien in Form eines durchsichtigen, 


feinen Netzes durchzichen. Durch einige leichte, rotirende Bewegungen, . 


sich aus der nun folgenden Vorschrift zum 
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_ die man dem Cylinder ertheilt, bewirkt man, dass sich diese feine 
Masse zusammenballt und rasch absetzt. 
3. Der klaren Aetherlésung entnimmt man mit Hiilfe einer Pipette 
20 ce. Bevor man diese in’s Kélbchen fliessen lasst, fihrt man mit der 
freien Hand einmal iiber denjenigen Theil der Pipette, der eingetaucht | 
war, um zu vermeiden, das etwa haften gebliebene Theile der kalischen 
i Fliissigkeit mit in das Kélbchen gelangen. Die Aetherlésung wird 
 verdunstet und der Riickstand mindestens *+/, Stunde bei 
110° C. oder, was noch besser ist, tibher einer kleinen 
Flamme bis zum Auftreten des Geruches von zersetzter 
Butter getrocknet. 

4. Man lasst im Exsiccator erkalten. Man kann nun wagen, wenn 
|. die Tara des Kélbchens bekannt ist, oder man bestimmt volumetrisch. 
Im letzteren Falle taucht man das Kélbchen einige Minuten lang in 
- eine Portion desjenigen Wassers, mit welchem man zuriickzumessen be- 
 absichtigt. 

Das iibrige siehe in 1, sowie in der schon citirten Arbeit. 


Verlangt man von einer fiir die Praxis bestimmten Methode, dass 
die Bestimmung ohne Wage, in. kurzer Zeit mit Genauigkeit ausfithrbar 
sei, so entspricht die volumetrische Methode der Milchfettbestimmung 
; diesen Anforderungen vollig. 
zs Sie entspricht jedoch nicht, sobald man als Erforderniss einer guten, 
praktischen Methode die Ausfiihrbarkeit auf der Strasse und ohne die 
geringste Gewandtheit in chemischen Manipulationen hinstellt. Ich bin 
iiberzeugt, dass es eine solche Milchfettbestimmung nicht gibt. 

Wohl hat man frither die Feser’sche fiir eine solche gehalten, 
doch ist man von diesem Irrthum bald zuriickgekommen,*) wie denn 
die sogenannten optischen Methoden, unter denen die Fes er’ sche viel- 
leicht noch die beste ist, all ihren Credit verloren haben. 

Gewiss hat aber auch meine Methode ihre Uebelstiinde, die sie 
q. unter gewissen Verhiiltnissen unbrauchbat machen. Es soll hieriiber in 
; den folgenden Zeilen das Néthige gesagt werden. 


__*) Ey diirfte folgendes erwihnenswerth sein: Um zu sehen, wie gross die 

_ Differenzen sein koénnen, wenn der Fettgehalt der niimlichen Milch nach Feser 

yon verschiedenen Personen bestimmt wird, habe ich hier im Laboratorium die 

_ nimliche Milch von vier Chemikern untersuchen lassen. Nicht zwei Abz 

- lesungen stimmten unter ecinander, und es ergab sich eine Diffe- 
“renz von 1,5 %, 


484 Liebermann: Ueber Milchfettbestimmungen. 


2. Methode von Marchand, verbessert voh Schmidt und 
Tollens, sowie von Dietzsch. Die ariometrische 
Methode von Soxhlet. 

Seit etwa °/, Jahren besteht hier in Budapest eine Molkerei- 
genossenschaft, welche es sich, und zwar besonders auf Anrathen des 
Begriinders dieser Genossenschaft, des verdienstvollen Inspectors fir 
Milchwirthschaft, Herrn Eduard Egan, zur Aufgabe gemacht hat, 
die Soliditat, mithin den Bestand des Unternehmens dadurch zu sichern, 
dass sie die durch die Genossenschaftsmitglieder gelieferte Milch nach 
Maassgabe ihres Fettgehaltes bezahlt. : 

Um dies moéglich zu machen, musste zunichst eine, Methode der 
Milchfettbestimmung gewihlt werden, welche bei méglichst grosser Ge- 
nauigkeit die Ausfiihrung einer grossen Zahl von Bestimmungen in kurzer 
Zeit gestattet. Ich habe es nun unternommen, die Untersuchungen in 
Gang zu bringen und habe zunichst meine volumetrische Methode in 
Anwendung gebracht. Ks zeigte sich jedoch bald, dass diese unter den 
obwaltenden Verhiltnissen nicht zu gebrauchen war. Die Milchfett- 
bestimmungen mussten niémlich in einem kleinen, vielfach noch anderen 
Zwecken dienenden Zimmer ohne geniigende Ventilation ausgefithrt wer- ~ 
den. Das Verdunsten einer grésseren Menge Acthers, was nach meiner 
Methode unausweichlich ist, konnte daher unmoéglich vorgenommen wer- 
den, mithin war aber auch die ganze Methode unmdglich. 

Es wurden nun viele hundert Versuche mit der Methode von 
Marchand, in der Modification von Schmidt und Tollens, ge- 
macht, und es schien anfangs, als wenn diese Methode zu brauchen wire, 
wenn man mit der ndthigen Sorgfalt arbeitet und alle vorgeschriebenen 
Bedingungen einhiilt, besonders aber das Schiitteln der mit Essigsiiure 
versetzten Milch mit Aether bis, zur méglichst feinen Vertheilung des 
Niederschlages fortsetzt. Man erhalt in den meisten Fallen sehr gute 
Resultate. 

Man vergleiche z. B. die folgenden: 

Exekreaees nach Marchand, Schmidt- 


Milch 1. | Tollengs) 05S po VSS rr 
| gewichtsanalytisch © 2 0) 2... 0. °.) 8) TGO RSs 
{ Bestimmung nach Marchand u.s.w. . . 3,685 « « 


l « « Soxhlet aréometrisch . 3,74 « «| 
( « « ‘Marchand tu. s. w..-.. ...:'4,200= ue 
| « « Soxhlet ~ «ow ee 
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i a sae. Witte 4 277 % 
- Mileh aang nach Marchand u.s. w 3,277 % Fett 
« eer OK MMC ta iy chiowtite fas2dQ0rer « 
« Pat ani¢hamdtirs, Wei. iiio 38,583 << 
anaes). . the 
« « Soxhlet fe a . F, 5 3,57 « « 


Leider gibt es aber Milchsorten (wie ich vermuthe von dlteren 
Kiihen) bei denen die Methode im Stich lasst. Man erhilt bei diesen 
leicht um die Halfte zu niedrige Resultate, abgesehen von den Fiillen, 
bei denen sich gar keine Aetherfettlésung abscheidet. Diese letzteren 
Fille sind iibrigens die minder bésen, da man dann weiss, dass die 
Bestimmung misslungen ist. Erhalt man jedoch zu wenig, so hat man 
keinen Anhaltspunkt zur Beurtheilung. Man ist bei dieser Methode 
eben nie sicher, auch dann nicht, wenn man alle Bestimmungen zweimal 
macht — was bei einer grésseren Anzahl von Untersuchungen schon 
sehr misslich ist — weil man, wie ich gesehen habe, dasselbe fehler- 
hafte Resultat auch 3—4mal nach einander erhalten hann. Die Fehler- 
quelle liegt eben nicht in der Manipulation des Chemikers, sondern in 
der Kigenthiimlichkeit der betrettenden Milch. 
| Auch die Modification von Dietzsch (»die wichtigsten Nahrungs- 
mittel und Getrénke« p. 13), die tibrigens manchen Vortheil bietet, 
hilft diesem Uebelstande nicht ab, wie mich zahlreiche Versuche gelehrt 
haben. 

Nur mit Widerstreben konnte ich mich dazu entschliessen auch 
diese Methode zu verwerfen und so war ich denn, nach den ungiinstigen 
Erfahrungen, die ich anfangs bei Anwendung der ariometrischen Me- 
thode von Soxhlet beziiglich des schweren Abscheidens der Aether- 
-fettlésung gemacht habe (siehe diese Zeitschrift 22, 389, sowie »die che- 
mische Praxis u. s. w.« p. 97) in Verlegenheit tiber die Art, wie ich 
der mir gestellten Aufgabe gerecht werden sollte. 

Ich griff nun nochmals zur Soxhlet’schen Methode in der Ab- 
sicht sie, wenn nicht anders, durch irgend eine Modification fir meine 
Zweeke brauchbar zu machen, fand aber zu meiner Freude sehr bald, 
dass es nur sehr kleiner Kunstgriffe bedarf um diese Methode mit Vor- 
theil anwenden zu kénnen, Kunstgriffe, welche, so geringfiigig sie auch 
erscheinen mégen und yon denen sich: manche allerdings schwer be- 
schreiben, ja sogar kaum demonstriren lassen, doch von wesentlichem 
Einfluss auf das Resultat sein kénnen. So ist die Art des ersten 
i - Schiittelns mit Aether nicht gleichgiiltig. Das Schiitteln darf nicht 
wn heftig, muss aber doch immerhin geniigend stark sein. Auch die leich- 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXII. Jahrgang. 32 
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ten, verticalen Stésse, welche man dem Gemisch von 1/, zu 4/, Minute 
zu geben hat, miissen getibt werden. 

Kurz es sind das Dinge, fiir die man sich durch Uebung erst ein 
gewisses Gefiihl aneignen muss. Sehr zweckmissig ist es endlich das 
Gemisch von Milch und Kali nach dem Schiitteln einige Zeit stehen 
zu lassen. 

Ich kann nur sagen, dass ich und mein Assistent in der Molkerei- 
genossenschaft mit den Milchsorten wie sie dort vorkommen (83—5 % 
Fettgehalt), nach Soxhlet’s Methode mit grésster Sicherheit und ge- 
niigend rasch operiren, und dass das Misslingen einer Bestimmung zu 
den Seltenheiten gehért. Dies zur Richtigstellung meines frither etwas 
abweichenden Urtheils iwtber dic genannte Methode. ‘ 

Von der yon mir tibrigens auch nie bezweifelten Genauigkeit hatte 
ich mich durch viele vergleichende Bestimmungen schon frither itber- 
zeugt. Die Differenzen zwischen den Resultaten dieser und der gewichts- 
analytischen Methode itibersteigen nur selten die hundertstel Procente. 


Ich denke nun aus all dem so eben Vorgebrachten folgenden Schluss 
ziehen zu diirfen: 

Wo es sich um rasche und genaue Milchfettbestimmungen ohne 
Wage handelt, wird die ariometrische Methode von Soxhlet, 
oder die volumetrische Methode angewendet werden miissen. 
Welcher man den Vorzug geben will, hingt von Umstinden ab, wie ein 
solcher auch im Vorhergehenden erwihnt’ wurde. 

Sind diese giinstig, d. h. verfiigt man iiber einen geniigend ven- 
tilirbaren Raum, oder sind nur wenige Bestimmungen zu machen, so 
diirfte meine Methode aus dem Grunde vorzuziehen sein, weil bei der- 
selben ein Unterschied zwischen Voll- und Magermilch nicht bestelt. 

Verwendet man hingegen die Methode von Soxhlet, so wird es 
hiufig vorkommen, dass man die nimliche Milch zweimal untersuchen 
muss. Kinmal um zu sehen ob die urspriingliche, fiir normale Milch ~ 
bestimmte Methode von Soxhlet anwendbar ist, ein andermal, um 
im Falle des Misslingens, den Versuch mit der Modification und dem. 
Ariiometer fiir fettarme Milch zu wiederholen. 

Budapest, im Mai 1884. Chem. Laboratorium des K. Thier- 

arzneiinstitutes. Chemische Staats-Versuchsstation. 
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Ueber die quantitative Bestimmung der zuriickgegangenen Phos- 
phorséure und der Phosphorsiure im Dicalciumphosphat. 


Von 
Carl Mohr. 


Die Analysen der Handelsphosphate -und insbesondere der aufge- 
schlossenen, Superphosphate etc., haben schon verschiedenemale zu nicht 
unerheblichen Differenzen gefithrt. Es dirfte der Wichtigkeit des Gegen- 
standes entsprechend erscheinen auf diesen Punkt zuriickzukommen, der 
schon vielfach in Fachzeitschriften erértert worden ist. 

Die Frage, ob die Bestimmung der in citronensaurem Ammon lis- 
lichen Phosphorsiure in befriedigender Weise durch directe Fallung mit 
Magnesia erreicht wird, ist von den meisten Vertretern und Directoren 
der belgischen und franzésischen Versuchsstationen bejaht worden. In 
Deutschland, wo die wasserlésliche Phosphorsiure bisher allein das Feld 
behauptet hat, wird man friiher oder spiiter dieser Frage naher treten 
miissen. In Beriicksichtigung dieser fiir den ganzen Diingerhandel so wich- 
tigen Frage, dirfte ein Beitrag zur Lisung nicht unerwiinscht erscheinen. 

Petermann sagt in seiner Schrift: *) 

»Hin Uebelstand beim directen Ausfiillen der durch citronensaures 
Ammon gelésten Phosphorsiure ist der, dass sich die Bildung der phos- 
phorsauren Ammoniakmagnesia verzégert, was man auch daran erkennt, 
dass sich ein Theil des Niederschlages nicht auf dem Boden, sondern 
nach und nach krystallinisch an den Wandungen festsetzt.« Dann weiter: 

»Vorstehende Methode halte ich insofern fir vervollkommnungs- 
fihig, als noch die zweckmiissigsten reciproken Mengen yon Phosphat 
und Citrat, vor Allem aber die Bedingungen zu studiren sind, welche 
das Ausfillen der phosphorsauren Ammoniakmagnesia beschleunigen.< 
Dann heisst es weiter : 


»Ich leugne nicht, dass das von der Ammoniakmagnesia ablaufende 
Filtrat in vereinzelten Fiillen (warum grade in vereinzelten Fallen ?) 
mit Molybdinlésung eine schwache Fiarbung gibt. Die hierdurch ent- 
stehenden Verluste sind aber so gering, dass man nach meinem Ver- 
fahren nur 0,20—0,40 % weniger findet, als nach dem.Fresenius’- 


schen Differenzverfahren. « 


_ *) Ueber den landwirthschaftlichen Werth der sogenannten zuriickgegan- 
genen Phosphorsiure. Berlin 1880. Verlag von Wiegandt, Hempel und Parey,.- 
32F 
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Die weiter unten von demselben Verfasser angefiihrten Analysen 
beweisen nur die Constanz der erhaltenen Resultate, aber geben keinen 
Beleg dafiir ab, ob die gefundenen Zahlen auch die ganze Menge der 
in Ammoniumcitrat léslichen Phosphorsiure ausdriicken. 

Petermann irrt sich in seiner Auffassung, wenn er glaubt da- 
durch die Methode der directen Fallung retten zu kénnen, dass er sich 
bemiiht die richtigen Mengenverhiltnisse zwischen Phosphorsiure und 
Ammoniumcitrat aufzufinden. Zunichst ist hier zu bedenken, dass 
man stets einen reichlichen Ueberschuss von citronensaurem Ammon 
haben muss; anderenfalls setzt man sich der Gefahr aus, dass nicht 
alle lésbare Phosphorsiure in Lésung tibergegangen ist. Haufig ist 
man im Unklaren iiber die vorhandene Menge von Phosphorsiure; es 
ist demnach sehr schwer, ermittelte Zahlenverhiiltnisse zwischen den 
beiden Kérpern aufzustellen und zur allgemeinen Anwendung zu em- 
pfehlen. Die Methode ist eben in dieser Form nicht verbesserungs- 
fiihig und die Anhinger der directen Fallung miissen alle diese Fehler- 
quellen mit in den Kauf nehmen. 

Wenn man die von der phosphorsauren Ammoniakmagnesia ablau- 
fende Flissigkeit mit reichlich rauchender Salpetersiiure und Molybdiin- 
lésung versetzt und eine Stunde lang im Sandbade bei 85° digerirt, 
so erhilt man stets eine deutliche Fallung. Ich habe gefunden, dass 
es durchaus unnéthig ist, das Filtrat abzudampfen und die Citronen- 
siure durch EKinischern zu zerstéren. Durch Zusatz von rauchender 
Salpetersiiure und in der Wiarme erzielt -man nach einiger Zeit die 
giinzliche Fiallung der durch’s Filter gegangenen Phosphorsiiure. Ich 


habe auf vorstehende Reaction ein Verfahren gegriindet, welches die 


Fehler der directen Fallung nicht in sich birgt und Zahlen liefert, die 
mit der Differenzmethode in befriedigendem Einklang stehen. 


Verfahren far Superphosphate, Dingermischungen ete. 


Eine bestimmte Quantitét, gewdhnlich 5 g, wird in einem Morser 
mit heissem Wasser behandelt und in ein Messkélbchen von 200 oder 
250 ce Inhalt filtrirt. Nach dreimaligem Aufgiessen von heissem Wasser 
wird der unlésliche Theil vom Filter und Morser in ein Kélbchen ver- 
einigt und mit 25 cc einer alkalischen Lisung yon Ammoniumcitrat eine 


\ 


Stunde lang bei 60—70° C. digerirt. Ueberhaupt ist in dieser Hin- 


sicht keine Vorschrift zu machen; ist die alkalische Lisung yon citronen- 


saurem Ammon concentrirt, so braucht man jedenfalls weniger dayon, 
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- als wenn die Flissigkeit die von Petermann angegebene Stirke von 
1,09 specifischem Gewicht besitzt. 
| Nach einstiindiger Digestion wird die alkalische Lésung zu der 
ersteren zufiltrirt, ausgewaschen und nach dem Erkalten bis an die 
Marke aufgefiillt. Falls die Flissigkeit nicht sauer sein sollte, so wird 
sie vorher leicht mit Salpetersiure angesiuert. 

10 oder 20 ce dieser Lisung werden mit einem gleichen Volum 
rauchender Salpetersiiure versetzt, reichlich Molybdinlésung zugegeben 
und eine Stunde lang im Sandbade bei 85° digerirt. Nach dem Er- 
kalten wird filtrirt, da die stark saure Fliissigkeit in der Wirme jedes 
Filtrirpapier zerreisst. Der gelbe Riickstand wird in Ammon gelést, 
nochmals filtrirt und mit Magnesiamixtur gefillt. Der Niederschlag wird 
entweder gewogen oder mit Beriicksichtigung der von mir angegebenen 

. Vorsichtsmaassregeln*) mit Uran titrirt. Die Ausfillung mit Molybdan 
ist eine vollstindige; nur bemerkt man bei grossem Ueberschuss von 
Molybdinsalz, dass letzteres auch mit ausfillt. Der Niederschlag haftet 
dann hiufig fest an den Wandungen des Glases; bei einem wiederholten 
Versuche braucht man nur etwas weniger Molybdin zu nehmen um den 
rein gelben Niederschlag zu erhalten. 


Analytische Belege. 


‘ Eine Probe eines franzésischen Superphosphats, in welchem in 
! Frankreich 13,71% in Ammoniumcitrat lisliche Phosphorsiiure gefunden 
worden waren, gab mir nach der oben beschriebenen Methode analysirt 
1) 14,15% 
2) 14,25 « 
Die directe Fallung hat mir 12,50 « gegeben. 
Die Probe enthielt .-. . 18,00 « Gesammtphosphorsiure. 
In 3 Proben fand ich den in Ammoniumcitrat unlislichen Theil 
1) 4,125 % 
2) 4,00 « 
3) 3,90 « 
Die Differenzmethode hat mir demnach 14% gegeben. Die directe 
Fiillung hatte 1,50 % zu wenig, meine Methode als Mittel 0,20% zu 
_ yiel ergeben. 
Der franzisische Chemiker hatte ein besseres Resultat mit dieser 
Probe erzielt als ich, blieb aber noch 0,30% unter dem wahren Gehalt. 
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*) Diese Zeitschrift 21, 216. 
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Kin wesentlicher Vortheil des von mir empfohlenen Verfahrens gegen-. 
iiber der directen Fillung beruht noch darin, dass ersteres Verfahren 
bei allen Phosphaten, Diingermischungen etc. Anwendung finden kann, 
wo Magnesiaverbindungen yorkommen, wie Mejillonesguano, Beimischung 
yon Kainit zu Superphosphaten ete. 

Auch bei der Priifung der priicipitirten Phosphate auf ihren Ge- 
halt an in citronensaurem Ammon léslicher Phosphorsiure kann dieses 
Verfahren sehr gut gebraucht werden. Nur hat man dann die Aus- | 
waschung mit Wasser nicht néthig, sondern schliimmt die Probe in der 
Lésung von citronensaurem Ammon auf und digerirt bei 60—70° Warme 
eine Stunde lang im Wasserbad. Nach dem Erkalten wird zu dem 
bezeichneten Volum aufgefiillt und in gleicher Weise, wie oben beschrie- 
ben, verarbeitet. 

Die analytischen Belege gaben mir eine Handhabe klar zu stellen, 
wie falsch hiufig die Resultate der directen Fallung herauskommen. 

Durch die Giite des Directors der chemischen Fabrik in Anvyelais, 
Belgien, erhielt ich zwei Proben pracipitirten Phosphates. Dieses Pro- 
duct ist eine nicht constante Verbindung von Di- und Tricalciumphos- 
phat. Jede Probe war von zwei Chemikern, die in der Handelswelt ein ~ 
grosses Ansehen geniessen, untersucht worden. 


Probe I. Differenzmethode. 
Gresaniintmenve? ser 6. ake cs ean cen Ona 
Unléslich in Ammoniumecitrat . . . 5,35 « 
Léslich in Ammoniumcitrat . . . 26,15% 
Nach der yon mir beschriebenen Methode unter- 
sicht erhielt ich... 2°. .. °. « «> 1) 2Gg 
2) 25,50 we 
Mittel 25,82 « 
Der Chemiker M. hatte gefunden . . . . . . 238,55 « 
« « Ging « , Sa 2 ule | eee 
Die beiden Chemiker M. und G. haben nach der directen Methode 
gearbeitet. 
~ Probe I. Differenzmethode. 
Gesammtmenge, na! rr 
b) 34,0 « 
: Mittel. 33,75 « 
Der in Ammoniumcitrat unlisliche Theil . . . . 2,95 « 


Léslich in Ammoniumcitrat . . . . . . . . 30,80% 


=>. 
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Mein Verfahren hat ergeben in zwei Proben a) 30,50% 


b) 30,00 « 

Mittel 30,25 « 

Der Chemiker M. hat gefunden - . . . . 28,32 <« 
« « Mr. « « (directe Methode) 27,38 « 


Dass eine soleche Methode die Fabrikanten betrichtlich schidigt 
und zu Differenzen zwischen den Handeltreibenden Veranlassung gibt, 
ist nur zu sehr ersichtlich. Eine Umkehr auf der betretenen Bahn ist 
demnach erforderlich. Es sollte mir angenehm sein, wenn das yon mir 
empfohlene Verfahren jene Liicke auszufiillen im Stande sein sollte. 


Ueber Fillung des Mangans mit Brom. 
Von 


Carl Holthof. 


Im letzten Heft des vorigen Jahrganges dieser Zeitschrift veriffent- 
licht N. Wolff*) eine interessante Fillungsmethode des Mangans aus 
ammoniakalischer, salmiakhaltiger Lésung durch Kinleiten von Brom- 
diimpfen. Aus dem in der Abhandlung Gesagten kénnte geschlossen 
werden, dass die’ Fiillung des Mangans durch Brom in salmiakhaltiger, 
yon fixen Alkalien freier Lésung noch unbekannt und unbenutzt sei — 
so dass die Chemiker, welche die sehr vollkommene Ausscheidung des 
Mangans vermittelst Broms benutzen wollten, bisher gendthigt gewesen 
seien, die Trennung vom Kisenoxyd mit essigsaurem Natron, statt mit 
essigsaurem, beziehungsweise kohlensaurem Ammon vorzunehmen, also 
eine meist unbefriedigende Trennungsmethode anzuwenden, wo eine voll- 
kommene zu Gebote stand. Dem gegeniiber nidchte ich nicht verfehlen 
darauf hinzuweisen, dass lingst, besonders in englischen und belgischen 


Laboratorien, ein Verfahren benutzt wird, Mangan aus salmiakhaltiger 


Lésung mit Brom zu fiillen, welches jedenfalls vor dem geschilderten 
Wolff’s den Vorzug einer vollkommeneren Trennung von Kalk und 
Magnesia hat und wohl noch schneller ausfithrbar ist. Da dasselbe that- 
siichlich noch yielfach unbekannt oder doch unbeachtet ist, in vielen 
Fallen aber mit Vortheil benutzt wird, kann ich auf die Publication des 


-Herrn Wolff nicht umhin, des Verfahrens, wie es mir in friiherer Praxis 


yon befreundeten englischen Chemikern ttberkommen, von mir und da- 


-*) Diese Zeitschrift 22, 520. 


AQQ Holthof: Ueber Fallung des Mangans mit Brom.- 


maligen Mitarbeitern vielfach benutzt und gepriift ist, an dieser Stelle 
zu erwiihnen. 


Fragliche Methode griindet sich auf die Thatsache, dass hochcon- 
centrirtes Ammoniak aus neutralen oder schwach sauren, salmiakhaltigen 
Liésungen, in denen eine genitigende Menge Brom vorhanden ist, unter 
starker Stickstoffentwicklung alles Mangan momentan als Dioxyd aus- 
fallt, welchem durch den reducirenden Einfluss des tiberschiissigen Am- 
moniaks nur kleine Mengen Monoxyd beigemischt sind — sofern die Lé- 
sung nicht andere Oxyde enthilt, welche leicht mit dem Dioxyd fallen. 


Man verfihrt zur Ausfiihrung folgendermaassen. Ist die Trennung 
vom Eisenoxyd mit essigsaurem, besser mit kohlensaurem Ammoniak 
bewirkt und in letzterem Falle das Filtrat angesauert, so verdimnt man 
so stark, dass auf jedes Decigramm erwarteten Mangans mindestens 
T/, Liter Flissigkeit kommt. In die kalte und wihrend dessen kalt 
zu haltende Lésung tragt man nun allmahlich Brom ein und sucht 
dasselbe durch Bewegen der Fliissigkeit thunlichst zu lésen. Am besten 
arbeitet man in einem grossen, nur zu zwei Drittel gefiillten Kolben, 
zumal bei grésseren Mangan-, also auch Fliissigkeitsmengen; nimmt man 
ein Becherglas, so kénnen beim folgenden Aufschiiumen eher Verluste 
entstehen, auch wird das Bewegen der Lésung im Becherglase mittelst 
des Glasstabs unvollkommener und unbequemer erreicht, als dies durch 
Umschwenken im Kolben geschieht. Ist so viel Brom eingeriihrt, dass 
die Flissigkeit deutlich roth geworden und sind noch einige Tropfen 
Brom in Substanz am Boden vorhanden, so gibt man unter starker Be- 
wegung der Lésung thunlichst hurtig im diinnen Strahle héchst concen- 
trirtes Ammoniak in nicht zu grossem Ueberschusse zu. Bei grésseren 
Mengen Fliissigkeit muss man Ammoniaklésung vom specifischen Ge- 
wichte 0,88—0,90 wihlen, bei geringen Mengen geniigt solches von 
0,925 specifischem Gewicht. 


Unter starkem Aufschiumen der Lésung durch entweichenden Stick- 
stoff — wobei man sich der starken Verdiinnung halber bei einiger- 
maassen geschicktem Durchmischen des Ammoniaks nicht vor Verlusten 
zu iingstigen braucht — farbt sich die Fliissigkeit sofort schwarz von 
ausgeschiedenem Mangansuperoxyd. 


Man erhitzt nun ungesiumt iiber einem guten (z. B. einem — 
Muencke’schen oder Fletcher’schen) Brenner auf einer Eisenplatte- 
thunlichst schnell eben zum Aufkochen, wobei die Fliissigkeit rasch hell 
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wird, wiihrend der Manganniederschlag sich zusammenballt, und filtrirt 
sofort auf ein ziemlich grosses Filter ab. 

Koénnen in der Zone, welche die Héhe der Fliissigkeit beim Kochen 
markirte, haftende, kleine Mengen Niederschlag, wie meist leicht er- 
reichbar, durch Reiben mit einem grossen, passend gebogenen und mit 
-schwarzem Gummischlauch bekleideten Glasstabe nicht weggebracht wer- 
den, weil die Glaswand an dieser Stelle zufiillig durch die vom Brenner 
aufsteigenden heissen Gase 'iiberhitzt war, so lést man solche in einigen 
Tropfchen starker Salzsiure, spilt die Lésung in ein Becherglas, ver- 
setzt mit etwas Bromwasser, fallt mit Ammon, kocht und filtrirt — wenn 
das Auswaschen des Hauptniederschlags nicht, schon zu weit vorgeschrit- 
ten ist, mit diesem, sonst auf ein kleines Extrafilterchen — die we- 
nigen Decimilligramme Niederschlag ab; dasselbe wird dann zuerst im 
Platintiegel verascht. 

Der ausserst voluminése Niederschlag von Mangansuperoxyd ist sehr 
lange auszuwaschen, hilt ausserordentlich viel Fliissigkeit in seinen 
Zwischenréumen fest*) und ist ohne Ansaugen an die Filterwinde nur 
schlecht zu trocknen. Obwohl derselbe tiberraschend gut filtrirt, benutzt 
man daher mit Vortheil ein Saugfilter. 

Auch bei langerem Trocknen decrepitirt das so gefiillte hydratische 
Mangandioxyd beim Anwiirmen ‘im Tiegel unter plétzlichem Entweichen 
des Constitutionswassers in fataler Weise bei noch sehr niederer Tem- 
peratur.**) Dasselbe mit dem Filter in bedecktem Tiegel zu erhitzen, 


*) Die letzten Spuren von Chlorammonium sind tiberaus schwierig zu ent- 
fernen; blieb soleches noch beim Niederschlag, so nimmt derselbe nach dem 
Gliihen durch beigemengte Spuren von Manganoxychloriir eine mausgraue Fiar- 
bung an. Das Gewicht desselben nimmt dann ab und -die Missfirbung schwindet, 
wenn man mit einigen Tropfen stark verdiinnten Ammoniaks digerirt, diese ver- 
dampft und rasch wieder gliiht, um den gebildeten Salmiak zu verfliichtigen. 
Ein Verfliichtigen von Chlormangan ist bei in Frage stehenden Spuren von 
Chlorverbindungen und bedeutetem Verfahren zum Erhitzen des. Niederschlages 
nicht zu firchten. 

**) Diese Erscheinung, ein effectives Verpuffen, trat auch dann noch ein, 
wenn der Niederschlag andauernd im Trockenkasten so scharf getrocknet war, 
als es das Filterpapier erlaubte. Ich setzte einst zur Probe den Tiegel mit dem 
scharf getrockneten Mangansuperoxyd und dem an der Platinspirale veraschten 
Filter bedeckt in einen grossen Porzellantiegel und erhitzte diesen, gut bedeckt, 
auf einer dicken Hisenplatte vorsichtig immer stiirker, so weit es der einfache 
Brenner erlaubte. Nach dem Erkalten zeigte sich ein wesentlicher Theil des 

_ Niederschlags in den weiten Porzellantiegel geworfen und an dessen Wanden 


om 
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brachte Veranderungen des Aussehens und des Gewichtes, welche durch — 
andauerndes Gliihen nicht mehr gehoben werden konnten; dagegen ver- 
kohlt und verascht das Filter ohne merkliche Einwirkung auf die Zu- 
sammensetzung des Niederschlags, ohne jede Formyeriinderung und ohne 
Verlust desselben, wenn man den Trichterinhalt nicht zam Trocknen 
stellt, sondern mit der Luftpumpe thunlichst trocken saugt, den Nieder- 
schlag bestens in’s feuchte Filter einwickelt, an die Wiande des offenen, 
’ schragliegenden Platintiegels driickt und nach der bekannten Weise 
Bunsen’s vorsichtig vom Rande aus, dann allmahlich starker bis zur 
héchst erreichbaren Gluth eines guten Stéckmann’schen Brenners 
erhitzt, wobei der Tiegel nach Veraschen des Filters gerade gestellt 
wird. Verkohlen des Filters und Entwiissern des Niederschlags, Ver- 
aschen der Filterkohle und Ueberfiihren des Niederschlags in Oxydul- 
oxyd folgen sichtbar in gradatim vorschreitenden Zonen relatiy rasch 
und leicht. 
Hat man alle Cautelen beobachtet, so ist die Fallung des Mangans — 
auch bei grésseren Manganmengen sofort eine vollkommene: wendet 
Man indess ein zu wenig concentrirtes Ammoniak an, oder mischt man 
dasselbe nicht schnell genug in die nicht geniigend mit Brom ge- 
schwingerte oder unzulinglich verdinnte Flissigkeit, so kénnen Brom — 
und Ammoniak sich wechselseitig in Stickstoff und Bromammonium zer- 
setzen, ohne eine Bildung yon Mangandioxyd aus jedem Molecil yor- 
handenen Manganoxyduls zu yeranlassen, und es kann Mangan gelést 
bleiben. Bei geringer Uebung in dieser Methode, zumal bei grossem 
Mangangehalt, thut man daher wohl, die Filtrate nach Ansduern ein- 
zuengen und nach dem Erkalten mit Brom und Ammoniak zu versetzen ; 
bei einiger Uebung wird man indess bald so manipuliren kénnen, dass 
die erste Fallung volistaéndig gelingt. ; 
Anwesenheit von Salmiak stért die Ausfallung nicht. Wer sich 
eine verdinnte Manganlésung von bekanntem Gehalt herstellt, eine 
Menge gleich 1 mg mit 5g Salmiak und der bei Scheidungen vom 
Eisenoxyd durchgehends angewandten Menge yon essigsaurem Ammoniak 
yersetzt, wird dieses Milligramm bei Benutzung obigen Fallungsverfahrens 
in einer Viertelstunde auf dem Boden des Gefiisses als einen, etwa das 
Volum eines ganzen Cubikcentimeters einnehmenden Niederschlag finden — _ 


yerstaubt. Diese Erscheinung ist eine so auffallende, dass die Frage anfgeworfen 
wurde, ob nicht blos Wasser, sondern nicht etwa auch Ammoniak im Nieder- — 


schlag gebunden sei. eS 


” 


eal 
. 


auch wenn die Fliissigkeit vor der Fiallung auf ein ganzes Liter ver- 
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diinnt war. Dieser Versuch zeigt, wie kleine Mengen Mangan so noch 
auszufiillen sind. Ich fihre ihn ‘speciell gegentiber dem auch mir seiner 
Zeit yon Hiittenchemikern gemachten Einwand auf, dass Mangan mit 
Brom aus salmiakhaltigen Liésungen nicht véllig ausgefallt werden kénne ; 
iiberdies verweise ich noch auf die Thatsache, dass in vielen Labora- 
torien, z. B. dem Fresenius’schen, mit Brom und Ammoniak qua- 
litatiy auf Mangan gepriift wird. Gegeniiber der auch mir gedusserten 
Befiirchtung einer Bildung von Bromstickstoff steht das Factum, dass 
dieser sich nicht unter analogen Bedingungen wie Chlorstickstoff, nicht 
durch Einwirkung von Brom auf wiissrige Salmiaklésung, sondern nur 
durch Einwirkung von Bromkalium auf Chlorstickstoff bildet. 

Geschilderte Methode der gewichtsanalytischen Manganbestimmung 
empfiehlt sich als besonders fordernd. Ist blos die Trennung vom Eisen- 
oxyd zu bewirken, so kann man, unter Benutzung angefiihrten Verfahrens 
den Niederschlag zu erhitzen, ohne Beschwerde Mengen bis 0,15 g 
Mangan in 3 Stunden auf die Wage bringen. Sind keine grésseren 
Mengen von Kupferoxyd, Kalk und Magnesia, ist kein Zinkoxyd und 
kein Baryt vorhanden, so ist die Bestimmungsmethode durchaus genau. 
Baryt, Kupfer und Zink kénnen, wenn auch mit viel Zeitverlust, vorher 
entfernt werden, in der Trennung von den Erdalkalien liegt indess eine 
fatale Fehlerquelle der Bestimmung des Mangans als Dioxyd, wie tiber- 
haupt in der Schwierigkeit der Frennung des Mangans yon Erden offen- 
bar die Ursache so hiufig vorkommender Differenzen der Resultate ver- 
-schiedener Analytiker zu suchen ist. 

Die grosse Verwandtschaft des Mangansuperoxyds — deshalb auch 
wohl manganige Siure genannt — nicht nur -zum eigenen Monoxyd, 
sondern selbst zu den Alkalien,*) besonders aber zu den Monoxyden 
zweiatomiger Elemente (€uO, ZnO, BaO, €a0, MgO) bedingt ein Mit- 
niederfallen dieser Oxyde, wenn sie sich mit in Lésung befinden, selbst 
wenn diese deutlich sauer ist. Aus diesem Grunde benutzen unsere 
ersten analytischen Autorititen die Fiallung als Mangandioxyd nicht und 
wiihlen die Fallung als Schwefelmangan. Andere sittigen das ausfallende 
Dioxyd mit einem Monoxyd — so z.B. F. Kessler**) mit Zinkoxyd, 

*) Georgeu (Ann. de chimie et de physique 66, 153; Chem. Centralblatt 
638, 145) stellt selbst durch Fallung ein Manganhyperoxydkali von der Formel 


K, 0 (Mn 0,); dar, ebenso einen Manganhyperoxydkalk und ein Manganhyper- 
oxyd-Manganoxydul. 


**) Diese Zeitschrift 18, 1 ff. 
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Pattinson*) mit Kalk — und bestimmen dann den itberschiissigen 
Sauerstoff des Dioxyds, um den Gehalt an Mangan zu finden, titrimetrisch. 

Nach meinen Informationen ist es indess in fast allen Kisenhiitten- 
laboratorien, wenigstens in denen des Rheinisch-Westphalischen Industrie- 
bezirkes, bis in die letztere Zeit tiblich gewesen, der Kinfachheit halber 
die Manganbestimmungen in Erzen und Hisensorten nach Abscheidung 
des Eisens mit essigsaurem Natron durch Fiillen mit Brom oder Chlor 
zu machen. Der Mangansuperoxydniederschlag wurde meist direct gegliiht 
und als Mn,0, gewogen, obwohl derselbe nicht nur einen auch von 
Herrn Wolff geriigten Gehalt an Alkali, sondern stets etwa vorhan- 
denes Kobalt und Nickel, auch fast ganz den bei manchen Eisen- 
sorten vorhandenen Kupfergehalt, wie den bei manchen Erzen yorhan- 
denen Zink- und Barytgehalt, endlich zum grossen Theil den so hiufig 
vorkommenden Gehalt an Kalk und Magnesia einschliesst. Benannte 
Oxyde kommen daher mit zur Auswigung als Mn, 0, und erklart es 
sich, wie es méglich ist, dass sonst tiichtige Analytiker ein Plus von 10% 
des anderweitig constatirten Gesammtgehaltes an Mangan finden konnten. 

Selten bleibt in Hiittenlaboratorien, wo so viele Proben der Er- 
ledigung harren, Zeit, Kupfer und Zink mit Schwefelwasserstoff auszu- 
fallen, oder den Baryt véllig abzuscheiden. Ausnahmsweise wird wohl 
bei Kaufmustern der erhaltene Niederschlag nochmals in Salzsiure ge- 
lést und mit kohlensaurem Ammon gefallt.**) Es leuchtet wohl ein, dass 
hierbei ein Alkaligehalt eliminirt wird, dass beim Warmstehen der 
Fallung im Contact mit der dariiber vorhandenen Salmiaklésung kleinere 
Magnesiamengen, kleine Mengen von Kupferoxyd, selbst von Kalk und ~ 
Zinkoxyd nicht in den Niederschlag eingehen, dass sich aber so keine 
vollige Trennung von genannten Oxyden bewirken lisst; vor Allem sich 
ein irgend grésserer Kalkgehalt des Dioxydniederschlags wieder dem 
kohlensauren Manganoxydul beimengt. 


*) Diese Zeitschrift 19, 346. 

**) Als Beleg dafiir, wie in der Industrie bei der Wahl analytischer Me- 
thoden oft gefehlt wird, kann ich nicht umhin eine solche mitzutheilen, welche 
nach Mittheilung des Chefs eines grossen Werkes seitens der — noch gar mit 
einem speciellen chemischen Beirathe versehenen — Direction als Norm fiir Kauf- 
analysen mit einer verkaufenden Firma abgemacht war. 

»Nach Abscheidung des Hisens mit essigsaurem Natron wird das Mangan 
mit Brom ausgefallt; nach bewirkter Fallung werden einige Essl6ffel voll Salmiak 
zugegeben und die Flissigkeit sammt Fallung im Becherglase lingere Zeit er- 
hitzt. Der Niederschlag wird nun abfiltrirt, in Salzsiure gelést und mit kohlen- 
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Fallt man indess Mangan als Dioxyd bei Gegenwart von Sal- 
miak, so wirkt dieser durch Bildung léslicher Doppelsalze der Mit- 
fillung von Kupferoxyd und Magnesia, auch der von Zinkoxyd und Kalk 
entgegen. Weit vollstiindiger geschieht dies aber, wenn der entstan- 
dene Niederschlag mit der Salmiaklésung erhitzt wird, da diese be- 
kanntlich durch Magnesia und Kalk zersetzt und so gefillte Magnesia 
und selbst Kalk wieder gelést wird. 

Aus diesem Grunde ist sicher geschildertes Verfahren dem von 
Wolff beschriebenen yorzuziehen, zumal bei Benutzung des letzteren durch 
Einleiten von Luft der Kohlensiuregehalt der ammoniakalischen Fliissig- 
keit und somit ein Kalkgehalt des Niederschlags noch angereithert wer- 
den muss. Nach mir gewordenen Mittheilungen und eigenen Erfahrungen 
ist bei ersterem die Bestimmung durchgehends so weit gentigend, als 
sie bei wiederholter Lisung des aus salmiakfreier Fliissigkeit gefiillten 
Mangandioxyds und folgender Fallung als Mangancarbonat wird. Vor- 
handenes Zink und Baryt miissen vorher entfernt werden; kleine Kupfer- 
mengen stéren nicht und finden sich bis auf Spuren, welche in den 
Niederschlag eingehen, im Filtrate. 

Vollkommen geniigend ist indess auch diese Bestimmungsweise bei 
grossem Kalk- und Magnesiagehalte nicht; in diesem Fall soll der 
Niederschlag in Salzsiiure gelést und die Fiillung wiederholt werden. 

Ich habe es richtiger gefunden, statt dessen die Methode von 
Beilstein und Jawein*) anzuwenden, von deren grossen Vorziigen 
in den Fallen, wo man direct salpetersaure Lésungen erhiilt, ich mich 


saurem Natron gefallt. Diese Fallung wird abfiltrirt, ausgewaschen, geglitht und als 
Mn, 0, gewogen.“ Es leuchtet ein, dass dieselbe den ganzen noch im Dioxyd- 
niederschlag verbliebenen Gehalt an Kalk und Magnesia enthalten musste, und 
—da ein Auskochen nach dem Gliihen nicht vorgeschrieben war — einen bedeuten-’ 
den Gehalt an Alkali, wihrend die durch lingeres Kochen der salmiakhaltigen 
Flissigkeit im Glase gelésten und in den Niederschlag eingegangenen Bestand- 
theile des Glases sich zum gréssten Theil in der Fallung befanden, deren Ge- 
wicht somit viel zu hoch ausfiel, gewiss nicht zum Vortheil des Werkes. 
*) Diese Zeitschrift 19, 78; Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 12, 
1530. Dieses Verfahren, welches gestattet mit 5g so bequem zu arbeiten wie 
mit 1g. fand ich ganz unschitzbar zur Manganbestimmung in Stahlen und be- 
diene mich desselben in Verbindung mit der Oxalsiure-Chamileonmethode seit 
1880 bei Stahlen und bei Eisensorten bis zu 20/9 Mangangehalt, wie bei Erzen 
mit geringen Mangangehalten, wenn schirfste Bestimmung erheischt ist. Das- 
selbe erméglicht in Stahlproben binnen 2 Stunden bis auf zwei Kinheiten in der 
_zweiten Decimale sichere Manganbestimmungen auszufiihren. 


x 
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in der Zeit, wo ich obige Methode erst prakticirte, iiberzeugt hatte, 
zumal bei derselben eine vorherige Entfernung kleiner Mengen von 
Kupferoxyd und Zinkoxyd, selbst von Baryt iiberfliissig wird. Ich léste 
den mit Brom und Ammon erhaltenen, ausgewaschenen Niederschlag in 
verdiinnter, warmer*Salpetersiiure, was — nach einigen anfinglichen Miss- 
erfoleen bei Entfernen des Ueberschusses vom angewandten Reductions- 
mittel — durch vorsichtiges Zugeben, schneller von Ameisensiure, besser 
von Oxalsiiure, sowohl dann leicht gelang, wenn der Niederschlag noch 
feucht auf dem Filter war, als nach Trocknen desselben und Veraschen 
des Filters. Der Ueberschuss von Ameisensiiure, der thunlichst ganz zu 
vermeiden, und einen kleinen néthigen Oxalsiuretiberschuss lernte ich 
bald ohne Schwierigkeit durch Zufiigen einiger Kérnchen chlorsauren 
Kalis zu der zum Einkochen-gestellten warmen Lésung entfernen; der- 
selbe wird sofort in Kohlensiure verwandelt, die schadlos in dem be- 
deckten, geniigend geriiumig zu wihlenden Gefisse entweicht; wollte 
man die Salpetersiurelésung direct eindampfen, so wiirde durch plotz- 
liche heftige Oxydation unter Salpetersiurezersetzting Verlust nicht zu 
vermeiden sein. Nach Oxydation der Oxalsiure dampft man die Lésung 
ein, gibt eventuell hoch concentrirte Salpetersiure zu, um die Concen- 
tration von 1,35 spec. Gew. zu erreichen, und dann erst in die erhitzte, 
darauf in die kochende, je nach dem Mangangehalt 50—100 cc betragende 
Flissigkeit kleine Mengen chlorsauren Kalis. Bei einiger Uebung er- 
zielt man die Fallung des Mangans in Form eines dichten, pulverigen 
Dioxydniederschlages schnell und bis auf Bruchtheile von Milligrammen 
vyollkommen. Die Fliissigkeit wird dann verdiinnt und dem nach Ab- 
setzen gleich filtrirt. Der Niederschlag ist sehr bald ausgewaschen und 
leicht durch Glihen in Mn, 0, iiberzufithren. 

Fir die tiberwiegend meisten Zwecke geniigt im EKisenhiittenlabora- 


torium indess die vorbeschriebene, einfache Fallung und empfiehlt sich 


besonders ihrer schnellen Ausfiihrung wegen, zumal wenn noch ander- 
weitige Bestimmungen verlangt sind. 
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Ein einfaches Aufschliesssalz. 
Von 


Carl Holthof. 


Ein gleichmassiges und sauberes Aufschliessen von Silicaten ist be- 
kanntlich nicht blos von der oft mithseligen Vorbereitung durch feinstes 
Pulvern, beziehentlich Beuteln, des Silicates abhingig, sondern auch sehr 
von der Beschaffenheit des Aufschliesssalzes, das vor Allem ein richtiges 
Durchmischen der Materialien gestatten und méglichst wasserfrei sein muss. 

Gemeinhin nimmt man zum Aufschliessen ein Gemisch von ent- 
Wiissertem kohlensaurem Natron und kohlensaurem Kali im Verhaltniss 
der Aequivalente. Das von Priiparatenfabriken gelieferte kohlensaure 
Kali-Natron ist indess selten geniigend frei von Thonerde und Kiesel- 
erde, meist kérnig und wird durch den Gehalt an dem.sehr zerfliess- 
lichen Kalicarbonat — auch wenn das Ansehen dies nicht verrath — 
leicht wasserhaltig, ja oft schon beim Mischen gradezu feucht. Bei ge- 
nauerem Arbeiten néthigen bedeutete Beimengungen mit bekannten Mengen, 
in denen die Beimengungen vorher genau analytisch bestimmt sind, zu 
arbeiten. Die kérnige Beschaffenheit und Feuchtigkeit stért das Durch- 
mischen und ein Wassergehalt veranlasst beim Einschmelzen ein unan- 
genehmes Blihen und Spratzen der Masse — fiir den Analytiker, der 
genéthigt ist im Drange der Arbeit von diesem Material Gebrauch zu 
machen, unerquickliche Zuthaten. , : 

Derselbe wird daher wohl nicht ungern vernehmen, dass kaufliches 
reines Natronbicarbonat ein Aufschliessmaterial ist, wie es reiner nicht 
leicht erhalten und bequemer anwendbar nicht wohl gedacht werden 
kann. Dasselbe ist in meist geniigender Reinheit auf’s Feinste pulverisirt 
zu haben, das reinste krystallisirte Salz (Natrium bicarb. cryst. puriss. der 
Handlungen) ist leicht auf’s Feinste zu pulvern und das Pulver ist nicht 
hygroskopisch, es gibt bei nicht allzu hastigem Erhitzen sein Consti- 
tutionswasser mit dem zweiten Kohlensiiureiiquivalent ohne Verstéiuben, 

' unmerklich, schon bei ziemlich niederer Temperatur ab, ein dichtes 
: Pulver von Monocarbonat hinterlassend. 
\ Schon in meiner Studienzeit hatte ich im Bunsen’schen Labora- 
—_torium zu Heidelberg die Vorziige des Aufschliessens mit entwissertem 
kohlensaurem Natron kennen gelernt und stellte mir in spiterer Praxis 
 dasselbe statt durch das etwas langwierige, eine grosse Platin- oder 
_ Silberschale erfordernde, Erhitzen yon wasserhaltigem kohlensaurem 
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Natron durch Erhitzen von Natronbicarbonat dar. Nachdem ich erkannt, 
wie allmiéhlich und ganz ohne Gefahr einen Verlust hierdurch zu er- 
leiden, das zweite Kohlensiure-Atom sammt Constitutionswasser beim 
Erhitzen entweicht, trug ich kein Bedenken, das Bicarbonatpulver mit 
dem Silicat gemengt direct im Tiegel zu erhitzen. ; 

Hierzu veranlasste mich noch die Annahme, dass im Augenblick 
des Entweichens der die Base vollig sittigenden’ Verbindungen die Ver- 
wandtschaft dieser zu der Kieselerde des Silicates eine gesteigerte sein 
miisse, so dass bei subtilem Mischen von Bicarbonat und Silicatpulver, 
welches ein Anliegen jedes Salzmoleciils mit jedem Moleciil des Silicates 
thunlichst erméglicht, eine chemische Verbindung unter diesen noch 
weit unter dem Schmelzpunkt der Masse vor sich gehen miisse. 

In der That fand ich bei fast allen meinen mit Bicarbonat ge- 
machten Aufschliissen die Masse beim Einschmelzen gleich ruhig fliessend, 
also den Aufschluss schon vollendet, ehe ein Schmelzen eingetreten war, 
‘denn die Kohlensiiure, welche durch die Kieselsiiure des Silicates de- 
placirt wird, ist ebenso unmerklich durch die Poren der schwach fritten- 
den Masse yor dem Schmelzen entwichen, wie das zweite Kohlensdure- 
dquivalent und das Constitutionswasser des Bicarbonates. 

Ich verfahre folgendermaassen. Je nach der Natur des aufzu- 
schliessenden Materials wende ich 12—15mal so viel feines Bicarbonat- 
pulver an als feinstgepulvertes Silicat. Knapp ein Viertel des Bicarbonat- 
pulvyers bringe ich auf den Boden des Platintiegels, mische das Silicat- 
pulyer mit einem starken Viertel des Salzes in einem erwarmten 
Schilchen auf’s Innigste, bringe das Gemisch mit einem weiteren 
Viertel des Salzes auf einem Glanzpapier zusammen und mische thun- 
lichst weiter, fiille dann die Masse in den Tiegel, spiile mit dem 
Rest an Salz Schale, Papier etc. gut ab und fiille denselben gleich- 
missig auf den Tiegelinhalt. Den wohl bedeckten Tiegel, welcher voll- 
kommen zur Hilfte gefiillt sein kann, erhitze ich zuniichst vorsichtig 
iiber einer miissigen Flamme bis zu schwachem Gliihen des Bodens, ver- 


stiirke die Flamme in der nichsten Viertelstunde nur sehr allmahlich ~ 


bis zum schwachen Gliihen der unteren Tiegelhilfte und lasse darauf 
diese eine weitere Viertelstunde vollauf gliihen, ohne dass indess der 
Inhalt zum Schmelzen kommt. Erst dann schmelze ich die Masse ein 
und lasse eine Zeit lang ruhig fliessen. .Bei Anwendung. eines Muencke’- 
schen oder St6éckmann’schen Brenners wird die Benutzung eines Ge- 
blises tiberfliissig. Selten wird man nur ein Trépfchen der Schmelze 
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am Tiegeldeckel finden und die kleine Miihe des subtileren Mischens 
lohnt stch reichlich durch einen glatten Verlauf der Arbeit, die sonst 
gerade nicht zu den leichten Aufgaben des Analytikers zu rechnen ist. 

Seit mehreren Jahren benutze ich, wie auch viele meiner Be- 
kannten, dieses Aufschliessverfahren mit grossem Vortheil, wozu der 


Umstand, dass man mit einem viel kleineren Tiegel eine gréssere Masse 


aufschliessen kann bei den andauernd hohen Preisen von Platingeridthen 
gewiss auch gezihlt werden kann. 


Ein Beitrag zur chemischen Untersuchung von Pfefferpulver. 
Von 


W. Lenz. 


Die chemische Untersuchung des Pfefferpulvers gibt zur Zeit nur 
in den seltensten Fallen Aufschluss iiber cine stattgehabte Verfilschung. 
So bestimmte z. B. A. W. Blyth*):Totalasche und in Wasser lésliche 
Asche, Feuchtigkeit, alkoholisches und wisseriges Extract und Ammoniak 
im Wasserauszuge. M. Biechele,**) C. H. Wolff,**) E. Borgmann***) 
halten sich an Alkoholextract, Asche und Trockenverlust. Dass die 
Wiigung so wenig definirter Kérper, wie es wissrige, alkoholische, dthe- 
rische etc. Extracte sind, wenig geeignet zur Entdeckung einer Ver- 
filschung ist, diirfte allgemein anerkannt sein und ist bereits wieder- 
holt offen ausgesprochen worden.+) Es erscheint sogar mdéglich, jedes 
Gewiirzpulver nach einiger Ueberlegung mit solchen Beimengungen zu 
vermischen, dass in gewissen Grenzen jeder beliebige Extractgehalt heraus- 
kommt. In der That sind die jetzt gebrauchlichen Verfilschungsmittel 
fiir Pfeffer, namlich Pfefferschalen und Palmkernmehl, ++) wie E. Geiss- 


*) Chemical News, 3. Ser., V. 4, p. 682, durch Jahresber. d. Pharmacie 
9, 65. 
**) Diese Zeitschrift 20, 296. 
***) Diese Zeitschrift 22, 535. 
+) Siehe z. B. Pharm. Centralhalle 1883 No. 1 u. 2; Bericht iiber die 


3. Versammlung der freien Vereinigung Bayrischer Vertreter der angewandten 


Chemie am 23. und 24. Mai 1884 in Niirnberg (Chemiker-Zeitung 8, 877). 

' +7) Neuerdings wurden auch Olivenkernpresslinge (diese Zeitschrift 22, 455, 
Pharm. Centralhalle 25, 261) und Walnussschalen (Chemiker-Zeitung 8, 1020) 
- Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jabrgang- 33. 
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ler*) erst kirzlich gezeigt hat, durch die Extractbestimmungen gar 
nicht erkennbar.**) Die Bestimmung des alkoholischen oder des athe- 
rischen Extractes in der jetzt beliebten Weise ist fiir Untersuchung von 
Pfefferpulver geradezu nutzlos.und daher zu verwerfen. Durch Ver- 
suche, auf welche sogleich zuriickgekommen werden soll, ist in meinem 
Laboratorium festgestellt worden, dass auch Petroleumather, entgegen den 
Angaben von A. W. Blyth,***) aber in voller Uebereinstimmung mit den 
Andeutungen Dragendorff’s,+) zur Extraction von Pfefferpulver sich 
nicht eignet. Diese Extractbestimmungen werden zudem durch einen 
Umstand sehr beeinflusst, auf welchen noch nicht deutlich und nach- 
driicklich genug hingewiesen ist. Sieht man sich die stattliche Reihe 
der von den verschiedensten Autoren construirten Extractionsapparate 
an, von denen gemeinhin nur angegeben wird, dass einer so gut — oder 
immer besser — wirke, als der andere, so miissen Zweifel daran ent- 
stehen, dass die so verschiedenartigen Apparate Gleiches leisten. Diese 
Zweifel haben sich denn auch als gerechtfertigt erwiesen. So wurden bei 
Versuchen, die successive Extraction des Pfefferpulvers}+} mit 
verschiedenen Liésungsmitteln zur Beurtheilung kauflicher Waare zu ver- 
werthen, die folgenden Resultate erhalten: 


genannt. Von ersteren habe ich mir authentische Muster leider nicht ver- 
schaffen kénnen; letztere sind mir in einer ziemlich ausgedehnten Untersuchungs- 
praxis noch nicht vorgekommen. 

*) Pharm. Centralhalle 24, 522. 

**) Vor mehreren Jahren erhielt ich einen Pfeffer, den zwei sehr bekanute 
Nahrungsmittel-Chemiker als rein hatten passiren lassen. S. in H. hatte Asche 
und Alkoholextract, K. in M. das Aetherextract bestimmt. Dennoch enthielt der 
Pfeffer, wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, sehr erheblich Palmkern- 
mehl. Auch gestand die betreffende Grosshandlung, dass sie schon durch den 


exorbitant niedrigen Preis auf-die Vermuthung einer Verfalschung geleitet worden 


sei und daher durch die chemische Untersuchung sich habe decken wollen. 
***) Foods their composition and analysis 1882, p, 497. 
+) Analyse der Pflanzen 1882, S. 193. 
+t) Zu jedem Versuche wurden 4—5g miéglichst fein gepulvertes Unter- 
suchungsobject abgewogen, getrocknet und dann extrahirt; die angewandten 


Korke waren vor den Versuchen mit den betreffenden Lésungsmitteln vollstindig — 


extrahirt worden. Selbstverstandlich hinterliessen die Lésungsmittel, fiir sich ver- 


dunstet, keinen Riickstand. Der Petrolither war kurz vor den Versuchen selbst. 
rectificirt und wurden nur die unter 60°C, siedenden Antheile desselben ver- 


wendet. Die Pfefferproben sind simmtlich aus kiuflichen reinen Koérnern bezw. 
Fruchtkolben selbst gepulvert. 


a 
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Langer Pfeffer wurde im Soxhlet’schen Apparate*) extrahirt, 
die nach den unten angegebenen Stundenzahlen durch die betreffenden 
Losungsmittel erhaltenen Liésungen abdestillirt, die Riickstiinde bei 100°C. 


- getrocknet und gewogen. 


a) Petroleumather hatte nach zweistiindiger Extraction 


RelOshe eertake : PA 1,47%, 
durch weitere dcentiiiaiae Tieibdeion wurde gelost 0,16 « 
« « vierstiindige « « « 0,15 « 
« « dreistiindige « « « 0,20 « 


in zwolfstiindiger Extraction gelést durch Petroleumather Sa. 1,98%. 
b) Der mit Petrolither erschépfte Riickstand gab in dem- 
selben Apparat an felis Alkohol nach vierstiin- 


diger Extraction . . . 0,99 % 
ab, und wurden durch weitere fanfstiindige tea , 
Pee oes SA ROMO IS Qigngine 


In neunstiindiger Extraction durch absoluten Alkohol gelést Sa. 1,48%. 
Derselbe lange Pfeffer, im Tollens’schen **) Extractionsapparat 

extrahirt, ergab: 

a) mit Petroleumather, nach vierstiindiger Extraction, 


Extracts 2 BA 4,36%, 

durch weitere vierstimdige upeacaby wards achaltan 0,09 « 

« « dreistiindige « « « 0,10 « 
In elfstiindiger Extraction gelést durch Petrolither. . Sa. 4,55 %. 


b) der mit Petrolither erschépfte Riickstand gab in dem- 
selben Apparat an officinellen Aether ab nach vier- 


stiindiger Extraction. . . sah jana ts oO, Beas 
nach weiterer vierstiindiger traction eh end ee ee Vat OS ka. 
In achtstiindiger Extraction gelést durch Aether . . Sa. 0,88 %. 


Wihrend bei Anwendung des Soxhlet’schen Heberextractions- 
Apparates in zwélfstiindiger Extraction mit Petrolither 1,98% der Probe 
extrahirt wurden, ergab dasselbe Lisungsmittel bei nur elfstiindiger Ex- 
traction im Tollens’schen Apparat eine Ausbeute von 4,55% Extract, 
also beinahe das dreifache! Unzweifelhaft riihrt die yollstindigere Extrac- 
tion im Tollens’schen Apparate davon her, dass in demselben der 


*) Diese Zeitschrift 19, 365. 
**) Diese Zeitschrift 17, 320. 
S 33* 
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Petrolither stets siedend heiss mit dem Pfeffer in Berithrung stand, 
wihrend der Aether im Soxhlet’schen Apparate bei weit niedrigerer 
Temperatur wirkte, da die Wande des letzteren nicht von den destil- 
lirenden Diimpfen des Lésungsmittels vollig umspiilt wurden. 

Diese wenigen Zahlen zeigen, wie verschieden die Extractmengen 
bei gleichem Lésungsmittel und gleichem Material bei gleich langer 
Extraction ausfallen kénnen, wenn mit abweichend construirten Extrac- 
tionsapparaten gearbeitet wird. Die Wabl unter den diversen Con- 
structionen der letzteren ist keineswegs gleichgiiltig und wird fir ver- 
schiedene Zwecke und Objecte jedenfalls entsprechend verschieden aus- 
fallen. 

Zu einigen weiteren Versuchen iiber den Werth der successiven 
Extraction mit verschiedenen Lésungsmitteln ist lediglich der sehr ver- 
breitete und in seiner Anwendung so sehr bequeme Soxhlet’ Sate 
Apparat verwendet worden. 


Pfeffer 1*) (Batavia) 


a) gab an Petrolaither ab: 


nach zweistindiger Extraction. ... . . . « «| 2,09. 

« weiterer zweistiindiger Extraction. . . . . 0,66< 

« « vierstiindiger « - soo, 

In achtstiindiger Extraction durch Petrolither gelést . Sa. 2,829. 


b) Der mit Petrolather extrahirte Riickstand gab in vierstiindiger 
Extraction an officinellen Aether noch 1,02% Extract ab. 


Palmkernmeh!l I 


— 


a) gab an Petrolither ab: 


nach vierstindiger Extraction-. . . . . . . «+ 2,99@ 7" 
« weiterer dreistiindiger Extraction . . . . . 0,44 <« 
« «< vierstiindiger Extraction . . . . . 0,02< 
In elfstiindiger Extraction durch Petrolither gelist. . Sa. 8 45%. 


b) Der mit Petrolither extrahirte Riickstand gab bei Viers ta 
Extraction an absoluten Alkohol noch 2,25% Extract ab. 
Palmkernmehl IZ gab in sechsstiindiger Extraction an Petrolither: 


*) Die Kennziffern der Proben correspondiren mit denjenigen, welche is 
weiter unten fiir die gleichen Proben gegeben sind. 
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2,65 %, in weiterer dreistiindiger Extraction 0,02 %, im Ganzen wihrend 
neunstiindiger Extraction also 2,67% Extract. (Fett) ab. 

Pfeffer 4 liess in vier Stunden durch officinellen Aether 6,99%, 
wihrend weiterer vier Stunden noch 0,22%, im Ganzen also durch 


--achtstiindige Extraction mit Aether 7,21% gewinnen. 


\be 


Eine Durchsicht dieser Versuche zeigt, dass auch von der succes- 
siven Extraction der Pfefferproben mit verschiedenen indifferenten Lisungs- 
mitteln nichts zu hoffen ist, sie lehrt aber, dass bei Ausarbeitung con- 
ventioneller Untersuchungsmethoden — je nach Art des vorliegenden 
Objectes — unter Umstiinden die Form des Extractionsapparates, das 
Lésungsmittel und die Zeitdauer der Extraction genau vorgeschrieben 
werden miissen. i 

Schliesslich kinnte man auch die Darstellung des Piperins unter die 
gebriuchlichen Extractionsmethoden rechnen, doch sagt schon Bolley’s 
Handbuch (1879 8. 854) wortlich: »Verfiilschungen des Pfeffers durch 
die quantitative Bestimmung des Piperins nachzuweisen, ist nicht thun- 
lich, da die einzelnen Pfeffersorten sehr verschiedene Mengen desselben 
enthalten. « : 

Da Pfefferuntersuchungen bei dem von mir geleiteten Untersuchungs- 
amte sehr hiufig vorkommen, auch vielfach von mir und anderen ge- 
iibten Mikroskopikern Pfefferproben als verfiilscht haben bezeichnet werden 
miissen, welche anderswo — vermuthlich weil die betreffenden Experten 
im Mikroskopiren nicht getibt genug gewesen sind — als rein bezeichnet 
waren, so musste es mir besonders wichtig erscheinen, eine rein chemische 
Untersuchungsmethode atszuarbeiten, welche brauchbarer ist, als die 
Extractionsmethoden und deren Resultate auch den in mikroskopischen 
Untersuchungen weniger Geiibten mindestens zur Vorsicht mahnen. Ich 
schicke derselben einige einleitende Bemerkungen voraus. 

_ Die »Zeitschrift fir analytische Chemie« ist wohl nicht der Ort, 
auf botanisch-mikroskopische Untersuchungen*) einzugehen, nur soviel sei 
erwihnt, dass die Gewebselemente des Palmkernpulvers und anderer 
Verfiilschungsmittel des Pfeffers selbst von Geiibteren leicht mit denen 
des Pfeffers verwechselt werden kimnen. 

Zur mikroskopischen Priifung des Pfefferpulvers benutzt man, wie 


_ bekannt, die Schwimmprobe mit Wasser oder Gly cerin. Beide Formen 


geben nach den in meinem Laboratorium gesammelten Erfahrungen fir 


*) Ich behalte mir deren Verdffentlichung an anderem Orte vor. 
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sich keine brauchbaren Resultate, man weiss ohne die mikroskopische 
Untersuchung doch nicht, was schwimmt und was untersinkt.. In 
neuester Zeit hat ein Ungenannter *) die Schwimmprobe fiir Pfeffer- 
pulver in sehr empfehlenswerther Weise verbessert. Er streut das 
Untersuchungsobject. auf passend concentrirtes Jodwasser. Die Pfeffer- 
stiicke werden blau,**) die Palmkernstiicke werden gelb; hat man vor dieser 
Priifung das feine Pulver abgesiebt, so kann man die Palmkernstiicke 
einzeln mit der Pincette heraussuchen. Man braucht auch gar nicht 
schwimmen zu lassen, sondern kann einfach zu einem diinnen Brei an- 
riihren. Die mikroskopische Untersuchung von Schnitten der gelb 
gefiirbten Partikel gibt dann niiheren Aufschluss iiber die Beschaffen- 
heit derselben. In der That bleibt bei Palmkernmehl, Nussschalen und 
manchem Anderen die Jodstiirkereaction aus, wiihrend Pfeffer dieselbe 
intensiv gibt. Ich habe nun versucht, auf. diese Wahrnehmungen be- 
ziiglich des qualitativen Verhaltens eine Methode zu griinden, welche 
den oben priicisirten Anforderungen entspricht. 

Zu diesem Zwecke wurde cine Reihe von Proben verschiedener 
Pfefferarten, Pfefferschalen, Palmkernmehle ete., theils direct, theils nach’ 
kalter Extraction mit Alkohol, Alkohol und Wasser, oder Wasser allein mit 
verdiinnter Salzsiiure erhitzt und der Reductionswerth des Filtrates gegen 
alkalische Kupferlésung festgestellt. Die Extraction mit Wasser, die 
Invertirung, sowie die Bestimmung des Reductionswerthes geschah stets 
in der unten bei Beschreibung der resultirenden Methode angegebenen 
Weise. Die erhaltenen Zahlen sind folgende : 


*) Pharm. Centralhalle 24, 566. ¥ 

**) Dieselben widerstehen einem leichten Druck mit der Hornklinge gut, — 
sie fiihlen sich hart an, .Brotpulver und manche andere Verfilschungsmittel 
weichen in Wasser auf, 
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: Reducirender | 
rape ver cee neers 
| Bezeichnung 4 Hass Es in Procenten 
2: der o WET 2s der Bemerkungen, 
S 2 | 2S] 32 |] dor |aschen- ; 
& Probe 47s 4 TT freien 
a SS] || Probe inrocken.| 
we Oo |} % | Fo | Substanz 
| | 
14 Pfefferschalen, naturel, 15,61 89,50 73,89. 11,5] 15,6 nach Extraction mit 
| von H.& Hin M. | | Wasser invertirt. 
} Pfefferschalen, aus vorste- | ! 
| hender, vielStaub u. kleine | 
15 | Pfefferkérner enthaltender || 9,21 88,64: 79,48 13,0] 16,4 dto. 
| Handelswaare, mit der | | 
Pincette ausgesucht. — | | 
Se alee . ES eS SP = = a | va 
|| Pfefferschalen, kéufliche, I 
pe von N. &Z. in Amsterdam. ||2?9) Baya? 68,13) 11,5) 16,9 ato. 
| 
| ieee econo Ata 
| Kaufliches Pfefferpulver, | | 
_|| beanstandet wegen des | | Pear a ae 
us || mikroskopisch erkannten || 9:15 /88,70)/83,55 | 35,9) 43,0 ie 
| Palmkerngehaltes. e 
| Pfeffer 3 mit 28,80/9 Palm- | 
18 | kernmehl Nr. III selbst 3,59 |87,88'/84,29,| 36,0) 42,7) dto. 
vermischt. | 
'| Pfeffer 3 mit 42,40/  Palm- | | ¥: . 
19) kernmehl Nr. III selbst 3,58)|88,38||84,80 | 33,7} 39,7 dto. 
vermischt. 
20) Walnussschalen. 1,04 89,34 |88,30|| 17,7] 20,0 ato. 
21) Buchweizenmehl. 2,10 86,58 84,48 56,1) 66,4/| direct imvertirt. 
fe | 1,15) k 
22, Stark geréstetes Brod. fe 100 98,85) 86,3 dto. 
| Bk... i substan | | | 
23 dasselbe. dto. 100 [98,85 62,6|| nach. Extraasgniaiaas 
| | Wasser invertirt. 


Die Pfefferproben sind siimmtlich reine Handelswaaren, Proben, welche in 
ganzen Kornern vorlagen und zur Untersuchung selbst im eisernen Mérser fein 
gepulvert wurden. Die Palmkernmehle sind Handelswaare, der Controlversuch 
mit ganzen unzweifelhaft echten Palmkernen zeigt nach Umrechnung aller Werthe 
auf entfettete Substanz (beziiglich Fettgehalt der Palmkernmehle siehe oben) ge- 


niigende Uebereinstimmung. 


) 
» 
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Diese Zahlen zeigen, dass bei Untersuchung kiiuflicher Pfeffer- 
pulver zweckmiissig auf folgende Weise vorgegangen werden kann: 
3—4q des Untersuchungsobjectes werden in einem Kochkolben mit 
1/1 destillirtem Wasser unter Odfterem Umschwenken 3—4 Stunden 
lang stehen gelassen, alsdann abfiltrirt, mit etwas Wasser gewaschen 
und das noch feuchte Pulver sofort wieder in den Kolben zuriickge- 
spilt. Zum Kolbeninhalt wird nun so viel Wasser gefiigt, dass sich 
200 ce Wasser im Kolben befinden, 20 ce officinelle 25 procentige Salz- 
siiure zugefiigt, der Kolben mit einem ein etwa 1 m langes Rohr *) tragen- 
den Kork verschlossen und unter éfterem Umschwenken genau 3 Stun- 
den lang im lebhaft siedenden Wasser eines Wasserbades  erhitzt. 
Hierauf wird nach yollstindigem Erkalten in einen 500 cc-Kolben 
filtrirt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit Natronlauge 
miglichst genau neutralisirt und bis zur Marke aufgefiillt. Der Re- 
ductionswerth dieser Flissigkeit wird nun gegen 10 ce Fehling’sche 


- Lésung, **) welche mit 40 ce Wasser verdiinnt werden, festgestellt. Bei 


der Berechnung auf reducirenden Zucker wurde angenommen, dass 10,0 ¢e 
Fehling’sche Lésung 0,05 g Zucker entsprechen. 

Besonders bei Palmkernen klirte sich die heisse Flissigkeit so 
schlecht, dass nach F. Mayer’s***) Vorgang einige Tropfen verdiinnte 


_ Chlorzinklésung +) zugegeben werden mussten. Als Endreaction diente 


das Verschwinden der Réthung mit Ferrocyankalium in einem Tropfen 
mit Essigsiiure angesiuerten Filtrates. Eine dreimalige Wiederholung 
der Titrirung geniigte in der Regel zur Erzielung eines hinreichend 
genauen Resultates. 

Wie ersichtlich, beruht das ganze Verfahren auf der- Ueberlegung, 
dass Pfeffer von den gegenwiirtig tblichen Surrogaten durch seinen 
hohen Stirkegehalt sich héchst charakteristisch unterscheidet, wiihrend 
diese Surrogate selbst meist stirkefrei sind.+y7) Die Methode basirt 


*) Welches als Riickflusskiihler dient. 
**) In getrennten Lisungen vorriithig gehalten. Bei Palmkernen diirfen 
nur 5ce Fehling’sche Lisung verwendet werden. 
***) Pharm. Zeitschr. fiir Russland 28, 202. 
+) Es erwies sich zweckmiissig, 5 Tropfen zerflossenes Chlorzink mit etwa- 
20 ce Wasser zu verdiinnen und von dieser Flissigkeit einige Tropfen zuzufiigen. 
++) Dieser Unterschied bezieht sich natirlich nur auf diejenigen Surrogate, 
welche mikroskopisch sch wer im Pfeffer entdeckt werden kiénnen. Stiirkehaltige, 
bezw. stirkereiche Surrogate sind durch ihre charakteristisch geformten Stirke- 
kirnchen so gekennzeichnet, dass dieselben selbst ungeibteren Beobachtern bei 
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also auf Inversion der Stiirke und Bestimmung des gebildeten Zuckers. 
Ich bemerke jedoch ausdriicklich, dass einerseits noch andere Kérper 
als Stirkemehl durch die Einwirkung der Salzsiiure invertirt werden, 
und dass andererseits die Kupferlésung reducirenden Substanzen keines- 
wees nur Zucker sind. Man muss daher die gegebenen Vorschriften 
genau einhalten und die einzelnen Titrirungen rasch zu Ende fiihren, 
um iibereinstimmende Resultate zu erhalten. Versuche, den Stiirke- 
gehalt des Pfeffers und anderer Gewiirze, fiir welche An- oder Ab- 
wesenheit des Stirkemehls charakteristisch ist,*) zu bestimmen, sind in 
meinem Laboratorium im Gange, und gedenke ich iiber dieselben in 
einer zweiten Mittheilung zu berichten. Der oben ausgesprochene 
Grundgedanke ist zwar meines Wissens bisher nirgends klar ausge- 
driickt verdffentlicht, nichtsdestoweniger hat das von mir angegebene 
Verfahren einen auf derselben Basis beruhenden Vorgang. H. Hager**) 
lisst nimlich Pfefferpulver mit Oxalsiiure und Wasser erhitzen, filtrirt 
und bestimmt die Menge des gebildeten Extractes; dieselbe darf nicht 
unter eine gewisse Grenze sinken. Offenbar findet auch hier eine 
mehr oder minder vollstiindige Lésung der Stirke statt, so dass das 
Extract des stiirkefreien Surrogates geringer ausfallen muss, als die 
Menge desselben aus Pfeffer. Die Methode scheint jedoch — vermuth- 
lich wegen mangelhafter Begriindung, vielleicht auch etwaiger Fehler- 
quellen wegen — wenig gekannt zu sein und wird jedenfalls in grésseren 
Laboratorien sehr wenig ausgefiihrt. Ein anderes, die quantitative Be- 
stimmung von Olivenpresslingen im Pfefferpulver bezweckendes Verfahren 
basirt Rabourdin***) auf Wigung des Celluloseriickstandes, welcher 


der mikroskopischen Untersuchung des betreffenden Pulvers wohl kaum entgehen 
diirften. Aus diesem Grunde ist es wohl kein allzugrosser Nachtheil meiner 
Inversionsmethode, wenn man, wie aus den Versuchen 21—23 ersichtlich, die 
Resultate derselben durch Zugabe stiirkehaltiger Materialien zu einem mit Palm- 
kernmehl versetzten Pfeffer so corrigiren kann, dass dieselben unverdichtig aus- 
fallen. Die mikroskopische Untersuchung ist eben niemals zu umgehen. Ueber 
die mikroskopische Untersuchung von Pflanzenpulvern, speciell iiber den Nach- 
weis von Buchweizenmehl im Pfefferpulver vergleiche auch Arthur Meyer 
(Arch. d. Pharm. 221, 912). 

*) z. B. zur Entdeckung der Anthophylli in den Gewiirznelken ete. 

**) Die Quelle ist mir leider gegenwiirtig nicht zugiinglich, ich berichte 
daher ganz aus dem Gediichtniss, ohne auf Einzelheiten eingehen oder Gewihr 
fiir volle Richtigkeit dieser Angaben leisten zu kénnen. 

***) Journal de Pharm. et de Chimie durch Pharm. Ztg. 29, 375. 
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nach lingerem Kochen der betreffenden Probe mit sehr verdiinnter 
Schwefelsiiure, Auswaschen und Trocknen hinterbleibt. *) Ich habe 
gegen die Anwendung dieses Verfahrens zur Ermittelung der Verfiil- 
schung yon Pfeffer mit Palmkernen ein erhebliches Bedenken, welches 
sich darauf griindet, dass die Menge der Holzfaser im Pfeffer nicht 
wesentlich verschieden ist von derjenigen in Palmkernen. **) 


Der Aschengehalt kiiuflicher Pfefferproben schwankt bekanntlich sehr 
erheblich. So fand E. Geissler***) denselben bis zu 15,31%. Nichts- 
destoweniger hat die freie Vereinigung Bayrischer Chemiker, soviel ich 
mich entsinnen kann, als Maximum des Aschengehaltes fiir reinen 
Pfeffer 6% angenommen. Ich selbst habe bei Analyse vieler Pfetter- 


_ proben des Handels in Kérnern nur dann einen 6% _ iibersteigenden 


Gehalt an Asche gefunden, wenn die Korner notorisch unrein — etwa 
mit kleinen Steinchen, viel Pfeffergrus etc. untermischt — waren. In 
der That scheint in den gesiebten Waarenproben ein héherer Aschen- 
gehalt als 6% nicht vorzukommen; das.Abgesiebte dagegen, welches als 
»Pfeffergrus<« oder »Pfefferschalen« in den Handel gelangt, kann nach 
den oben fiir solche Handelswaare mitgethcilten Zahlen bis zu 20% 
Asche und dariiber enthalten. Hiernach scheint der Aschengehalt des 
Pfeffers hauptsichlich auch dayon abzuhiingen, ob gesicbte oder natu- 


‘relle — méglicherweise \ziemlich unreine — Waare vorliegt. Wo 


bleibt aber der Pfeffergrus, die Pfefferschalen? Die Vermuthung liegt 
nahe, dass diese noch sehr viel kleine Pfefferkérner enthaltenden Ab- 
fille yermahlen und unter gutes Pfefferpulver — vielleicht auch unter 
Palmkernpulver — gemischt und dann als kiiufliche Waare in den Han- 
del gebracht werden. Bei der grossen Verschiedenheit im Aschen- 
gehalte schien es wichtig, diesen fiir eine’ notorische Verfilschung 
nur wenig beweisenden Factor aus den Resultaten zu entfernen, letztere 


*) 1g weisser Pfeffer gibt 0,175 9, 1g schwarzer Pfeffer von Malabar, 
Tellichery und Saigon 0,309, von Aleppo 0,32g Cellulose, anderer sogenannter 
leichter Pfeffer des Handels 0,35 g, Oliventrester durchschnittlich 0,745 g, Pfeffer- 
grus (fast nur aus Epidermis bestehend) 0,655 g Riickstand. 

**) Im schwarzen Pfeffer fanden Lucae 29,00%/o, J. Konig und C. Krauch 


15,08 und 15,47 (Mittel aus diesen 3 Analysen 19,18 %) Holzfaser. In der hie- 


sigen landwirthschaftlichen Versuchsstation sind in Palmkernmehlen, resp. -Kuchen 
des Handels 11,68—20,98 9p, im Mittel aus 9 Analysen 15,54 /o Holzfaser ge- 
funden worden. 

***) Pharm. Centralhalle 24 521. 
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auch sonst auf vergleichbare Basis, d. h. Trockensubstanz, zu beziehen. 
So mussten denn, wie dies in obiger Tabelle geschehen ist, die Mengen 
des »reducirenden« Zuckers auf Procente der aschenfreien Trockensub- 
stanz berechnet. werden, um vergleichbarer zu sein. Dass diese Be- 
rechnungsweise richtig ist, diirfte zudem ein Blick auf die’ vorstehende 
Zahleniibersicht ergeben. 

Nach den mitgetheilten Zahlen gibt bei dem beschriebenen Ver- 
fahren schwarzer Pfeffer etwa 52% der aschenfreien Trockensubstanz an 
reducirendem Zucker, weisser Pfeffer fast 60%, wihrend Palmkern- 
mehle nach der Extraction mit Wasser (Versuche 5, 8, 11) 22,2, 28, 
22,5, im Mittel 22,6% derselben an reducirendem Zucker ausgaben. 
Vollig entfettete Palmkerne (Versuch 13) gaben 24,4% der fettfreien 
und aschenfreien Trockensubstanz an reducirendem Zucker, Pfefferschalen 
sehr verschiedener Provenienz und Reinheit (Versuche 14—16) gaben 
15,6, 16,4, 16,9, im Mittel 16,3% der aschenfreien Trockensubstanz 
an reducirendem Zucker. 


Es liegt mir fern, aus diesen relativ wenigen Zahlen schon unter 
allen Umstiinden giiltige Schliisse ziehen zu wollen; die von mir aus- 
gearbeitete Methode muss erst in méglichst vielen Laboratorien — be- 
sonders in grossen Handelsstaédten — an notorisch reinen Waaren yver- 
schiedenster Herkunft und verschiedener Reife*) ausprobirt wer- 
den, ehe endgiiltige Grenzwerthe bezeichnet werden kénnen. Ich glaube 
jedoch gezeigt zu haben, dass man mit Hilfe derselben sofort nach 
einem rein chemischen Verfahren auf diejenigen Verfilschungsmittel auf- 
merksam wird, welche sich der mikroskopischen Untersuchung leicht ent- 
ziehen. Ja, sogar eine ungehiérig grosse Beimengung von Pfeffer- 
schalen, welche mikroskopisch gar nicht quantitativ bestimmt werden 
kann, wird sich nach diesem Verfahren verrathen und schitzen lassen. 
Mischungen von Palmkernmehl mit Pfefferschalen kénnen mit Hiilfe 
desselben als solche erkannt werden. 

Ich halte zunichst daran fest, dass kein reiner Pfeffer mir weniger 
als 50% seiner aschenfreien Trockensubstanz an reducirendem Zucker 
ergeben hat. Bei Schitzung speciell des Palmkerngehaltes glaube ich 
fir schwarzen Pfeffer die Zahl 52%, fir Palmkernmehl die Zahl 23% 


*) Wie gesagt, enthielten die ,Pfefferschalen® reichlich sehr kleine, also 
‘unreife Pfefferkirnchen, trotzdem gab die Handelswaare noch weniger redu- 
cirenden Zucker als die ausgesuchten Schalen. 
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der Berechnung zu Grunde legen zu diirfen. Der Versuch 17 zeigt 
nun bei einem im Handel cursirenden Falsificat (statt im Minimum 50) 
43% reducirenden Zucker ; der Analytiker wiire also auf die ver- 
dichtige Beschaffenheit dieses Pfeffers auch ohne mikroskopische Unter- 
suchung aufmerksam geworden und in den Stand gesetzt, eventuell die 
betreffende Probe einem geiibten Mikroskopiker zur naheren Unter- 
suchung vorzulegen. Bei den mit Gemischen bekarnter Zusammen- 
~setzung ausgefiihrten Versuchen wiirden mit Hiilfe der oben bezeich- 
neten Zahlen*) die Palmkerngehalte auf 32,4 respective 42,4 % sich 
schiitzen lassen, wiihrend der bekannten Zusammensetzung nach diese 
Gemische 28,8 respective 42,4% Palmkernmehl enthielten; fiir approxi- 
mative Schiitzungen wurden also immerhin sehr genaue Resultate er- 
halten. 

Zum Schlusse verfehle ich nicht, meinem Assistenten, Herrn H. 
Klosmann, fir den Eifer und die Sorgfalt, mit welcher derselbe die 
yorstehend angefiihrten Versuche ausgefiihrt hat, auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Minster i. W. Chemisches Laboratorium des Verfassers. 

(Oeffentliches Untersuchungsamt zur Ausfiihrung chemischer und 

mikroskopischer Untersuchungen.) 


*) Der Gehalt an Palmkernmehl ergibt sich, wenn man den gefundenen 
Procentgehalt an reducirendem Zucker von 52 abzieht und in die Differenz mit 


, x pede DY 
0,29 (= 2a) dividirt, also z. B. in Versuch 18: 52— 42,7 _ 9,8 


0,29 7 ES 
59 — 29.7 98 
32,4 0/9 geschitzt (angewendet 28,8 9/o); bei Versuch 19: Aa 0 ie = ne 


= 42,4 0/9 geschitzt (angewendet genau eben so viel 42,4 0p). 
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Analysen von reinen Saarweinen. 
Von 


W. Klinkenberg. 


In der mir zuginglichen Literatur habe ich nur in dem Buche 


yon J. Kénig »Chemie der menschlichen Nahrungsmittel« zwei Analysen 
yon Saarweinen auffinden kénnen und veranlasst mich dieses, einige im 
Laboratorium der landwirthschaftlichen Versuchsstation in Bonn aus- 
gefiihrte Untersuchungen derselben zu veréffentlichen. Die Weine waren 
von Weingutsbesitzern aus der Saargegend der Versuchsstation behufs 
Feststellung der chemischen Bestandtheile iiberlassen worden und sind 


voll 


1) 


3) 


kommen rein und ohne jeglichen Zusatz. 

Ueber die angewandten Methoden ist folgendes zu bemerken: 
Alkohol. 100ce Wein wurden zur Bindung etwa vorhandener 
Kohlensiure mit Kalkmilch versetzt, hiervon .100 cc in ein Mess- 
kélbchen abdestillirt und in dem Destillate das specifische Gewicht 
mit dem Pyknometer ermittelt. 

Die Extractbestimmung erfolgte nach dem Vorschlage yon 
Nessler*) durch Einengung von 50 cc Wein auf dem Wasser- 
bade bis zur Syrupconsistenz und nachheriges dreistiindiges Trock- 
nen im Wasserbadtrockenkasten. 

Siure. 10ce Wein wurden durch Aufkochen von Kohlensiure 
befreit und dann mit Barythydrat von bekanntem Gehalt titrirt ; 


“als Indicator diente Lackmustinctur. 


4) 


5) 


7) 


f : 
Stickstoff ergab sich durch Verbrennen des Extractes von 10 ce 
Wein mit Natronkalk. 


Mineralbestandtheile. Die Feststellung der Mineralsubstanzen 
geschah gewichtsanalytisch in je 100 cc Wein. Kalk und Magnesia 
wurden direct im Weine, Schwefelsiure nach vorheriger Zerstérung 
der organischen Substanzen durch Salzsiiure und chlorsaures Kali 
bestimmt. Die Ermittelung von Chlor, Phosphorsiure und den 
Alkalien geschah in der Asche. 

Die Polarisationen wurden im 220 mm-Rohr des Wild’- ~ 
schen Polaristrobometers ausgefiihrt. 


*) Diese Zeitschrift 21, 43. 
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EY LEI EE EE A RT 


I: ie III. Ve V. 
Staadter | Staadter | Bock- Geis- Saar- 
| ay 3 on | Riesling | steiner berger burger 
Burgunder | 1878er | 1876er | 187G6er | 188ler 
Trauben 
Spec. Gewicht bei 15°C. | 0,9953 0,9969 0,9960 0,9972 0,9988 
TeAKOHOLY oct.) aah) 8,29 %9 | 6,86 %% | 8,36 Jo | 8,07 %%o | 7,87 Jo 
irra on. be ., || 2,069, | 1,955 , | 2,527 , | 2,498, | 2,760 , 
ee ee 0,200... |-0,188. 110,162 , | 0,159 , | 0,157-, 
Saure auf Weinsiure be- | 
ReCHIIOh sy Mecod «Skies. ok OSCZ O30 %e O(a, OTE, 1,045 
PRCHICESLOTE «ails (ieeeuty eri O22 010525) 0,027 yrei10}027) sn) 0,020: , 
Schwefelsiure . ... 0,051, | 0,047, ,,.|.0,028., | 0,026, | 0,015 , 
Phosphorsaure . . . . || 0,042 , | 0,086 , | 0,023 ., | 0,023 , | 0,021 , 
CODIOT AN Scots etd. B's 0,003 , |-0,003 , | 0,004 , | 0,004 , | 0,002 , 
See ete es Oise. | O07, OOD | O002 ah O05S-e 
Watron™ =. Seat oat 0,002 , | — — 0,002 ,, 
Pk eee || 0.0L1.4.1..0,012, | 0,010%,.|.0,010°,°}. 0,016., 
Blac e Sa 75! dec tes Wad ene OCHO20R I OWed. | 002585) | 0,022.al 0,027 
PPOLAEISATEON ) 2» 6) . o> EO + 0,079 | +.0,039 | . £0 — 0,466 0 


Heidelberg, den 20. Juli 1884. 


‘ 


Ersatz fiir das Chlorcalciumrohr bei Elementaranalysen. 
Von 


Sigismund Schmitz, 
Assistent am berggewerkschaftlichen Laboratorium zu Bochum. 

Die nahezu unmégliche Beschaffbarkeit vollig nichtbasischen Chlor- 
-calciums hat dessen Anwendung als Absorptionsmittel bei der Elementar- 
analyse mehr und mehr beschriinkt und Schwefelsiure in vielgestaltigen 
Apparaten an seine Stelle treten lassen.*) Die allgemeine Anwendung 
der Schwefelsiure, in welcher Form sie auch geschihe, hat die Unbe- 
quemlichkeit der doch nicht allzu selten néthigen Erneuerung gegen 
sich, die des Phosphorsiureanhydrids **) — anstatt, oder neben Schwefel- 
siure — die Kigenschaft, zuniichst zu einer zihen Flissigkeit zu zer- 


*) Siehe u. A. die beziigliche Mittheilung von Cl. Winkler in dieser 
Zeitschrift 21, 545, 
_ **) Siehe diese Zeitschrift 4, 177. 
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fliessen und dadurch den Durchgang der getrockneten Kohlensiiure zu 
hemmen u. s. w. 

Beideriei Unzukémmlichkeiten lassen sich durch. gleichzeitige An- 
wendung von glasiger Phosphorsiure und concentrirter Schwefelsiiure 
gut vermeiden. Die Combination beider Absorptionsmittel lisst Herr 
Dr. Muck seit Langem im berggewerkschaftlichen Laboratorium zur 
“Anwendung kommen und habe ich in neuerer Zeit den in Fig, 58 ab- 
gebildeten, sehr handlichen und gut functionirenden kleinen Apparat in 
der Glasblaserei von C. Gerhardt in Bonn anfertigen lassen und in 
dauernden Gebrauch genommen. s 

Der an verengter Stelle b ein Stiickchen Platindrahtnetz tragende 
Schenkel a nimmt eine Stange glasiger Phosphorsiiure auf. In dem zur 
Aufnahme der concentrirten Schwefelsiure bestimmten Schenkel dist 
das bekannte Stiick des 

Schrétter’schen 

———, lIxsiccatoraufsatzes ein- 
; geschmolzen. (Im 

Schenkel d  markirt 
man zweckmiissig das 
durch einmaligen Ver- 
such zu ermittelnde Ni- 
veau der Schwefelsiure, 
bei welchem ein Zuriick- 
steigen der Siure nicht 
stattfinden kann.) Das 
horizontale Roéhrenstiick c ist behufs Aufnahme der zerflossenen Phos- 
phorsiure kugelférmig aufgeblasen. In dem hohlen Hahn e ist ein nach 
oben sich verengendes Réhrchen eingeschmolzen und zwar so, dass die 
Anschmelzung unterhalb der Oeffnung g angebracht ist. Da beim Durch- 
leiten von Luft oder Sauerstoff durch Schwefelsiiure sich grosse Blasen 
bilden, die aber stets an der Wélbung der eingeschmolzenen Glocke 
platzen, kénnten sonst Verluste entstehen. — Die Glashihne schmiere ich 
mit einer AufJésung yon Guttapercha in einem schwer siedenden Mineralél 
ein. Dieses Schmiermittel hat Herr Dr. Schondorff, Vorsteher des 
preussischen Schlagwetterlaboratoriums, durch vielfachen Gebrauch sehr 
bewihrt gefunden; selbst concentrirte Schwefelsiiure greift die Masse 
kaum an. Die Wirksamkeit der Phosphorsiure-Stange, welche durch 
lingeren Gebrauch nur diinner, aber nicht merklich kiirzer wird, ist 
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yon sehr langer Dauer und die Schwefelsiiure bedarf keiner Erneuerung, 
-so lange die Phosphorsiiure-Stange nahezu die urspriingliche Linge be- 
hilt. Einmalige Beschickung des Apparates, dessen Gewicht 45 g nicht 
iiberschreitet, reicht sehr wohl fiir 30—40 Bestimmungen aus. 


Trichter zum Filtriren bei Luftabschluss oder in einem 
beliebigen Gasstrom.*) 


Von 


F, Allihn. 


Um Fliissigkeiten bei Luftabschluss oder in einem beliebigen Gas- 
strom mdéglichst bequem und sicher filtriren zu kénnen, ordne ich die 
Filtrirvorrichtung in der aus Figur 59 ersichtlichen Weise an. 

Der Trichter hat oben eine cylindrische Verlingerung von 1 bis 
2cm Hohe, in welche der in der Mitte mit Tubus versehene Deckel 
gut eingeschliffen ist. In dem Tubus befindet sich ein 
Stopfen und in der Bohrung des letzteren ein recht- 
winklig gebogenes Glasrohr. Der Trichter sitzt ver- 
mittelst eines durchlochten Stopfens auf dem Filtrir- 
kolben. der ein seitliches Ansatzrohr trigt. Soll nun 
beim Filtriren der Zutritt der ausseren Luft vermie- 
den werden, so verbindet man die in den Tubus des 
Trichterdeckels luftdicht eingesetzte Glasréhre mit dem 
Ansatzrohr des Filtrirkolbens durch einen Schlauch. 
Alsdann ist das Innere des Apparates von der dusseren 
Luft vollstindig abgeschlossen. Die Luft, welche durch 
die herabtropfende Fliissigkeit. aus dem Kolben ver- 
dringt wird, strémt durch den Schlauch in den Trichter, und es kann 
somit niemals in dem Trichter eine Verdiinnung oder in dem Kolben 
eine Verdichtung der Luft eintreten. Wahrend bei Anwendung von 
Trichtern mit aufgeschliffener Glasplatte das Filtriren gewohnlich sehr 
Jangsam stattfindet und bisweilen ganz zum Stillstand kommt, kann es 


*) Der hier beschriebene Trichter ist in drei Gréssen, mit 10, 13 und 20 em 
- oberem Durchmesser, von der Firma Warmbrunn, Quilitz & Co. in Berlin 
zu beziehen. 
’ Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII, Jahrgang. 34 
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in dem eben beschriebenen Apparate ungehindert vor sich gehen, weil 
eine bestiindige Luftcirculation zwischen Trichter und Filtrirgefiiss vor- 
handen ist. 

Will man in einem bestimmten Gasstrom filtriren, so miissen dop- 
pelt durchbohrte Stopfen angewendet werden. Der Stopfen im Tubus 
des Trichterdeckels wird in diesem Fall mit zwei rechtwinklig gebogenen 
Glasréhren versehen, deren eine den. Gasstrom dem Trichter zufihrt, 
wiihrend die andere ihn ableitet. Diese letztere wird dureh einen 
Schlauch mit dem seitlichen Ansatzrohr des Filtrirkolbens verbunden. 
Auf diese Weise gelangt der Gasstrom in den Kolben; er verliisst ihn 
durch eine Ableitungsréhre, welche in die zweite Bohrung des im Kolben- 
hals betfindlichen Stopfens eingesetzt wird. Mittelst des so angeordneten 
Apparates kann man in jedem beliebigen Gasstrom filtriren, z. B. hygro- 
skopische Flissigkeiten in einem trockenen Luftstrom, leicht oxydirbare 
Substanzen in einem Kohlensiiurestrom ete. 


Berlin, Juli 1884. 


Léslichkeit des Glases. *) 
(Briefliche Mittheilung.) 
Von 


E. Bohlig. 


Mit Gegenwirtigem erlaube ich mir eine kleine Mittheilung zu 
machen iiber einen Fall von Lislichkeit des Glases, die vielleicht alles 
hinter sich liisst, was in dieser Beziehung die chemische Literatur auf 
zuweisen hat. Vor einiger Zeit machten wir, wie fast alljihrlich, zur 
Completirung der Glasgeriithschaften bei der renommirten Firma Fr. 
Walther in Stiitzerbach eine Bestellung von Kochtlaschen, (Erlen- 
meyer’schen) Becherglisern, Bitretten etc. Nach der Ankunft dieser ; 
Geriithe wurden dieselben ohne weitere Priifung bei Seite gestellt und 
den iibrigen Gegenstiinden des Laboratoriums angereiht. 

Bei den vielen Wasseranalysen, welche ich zu machen habe, be- 
diene ich mich natiirlich der Maassanalyse. Die Wasser werden zu- 
niichst mittelst gestellter Oxalsiiure (1/,) Gramm-Aequivalent pro Liter) — 


*) Vergl. hierzu den Bericht ther die Abhandlung von U. Kreusler und. 
QO. Henzold dieses Heft p. 532. D. Red. 
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auf kohlensaure Alkalien und alkalische Erden kochend titrirt. Als 
diese Procedur in einem neuen Kélbchen vorgenommen wurde, stellte 
sich heraus, dass die alkalische Reaction nicht verschwinden wollte. 
Die violette, durch Fernambuktinctur bewirkte alkalische Firbung trat 
nach geschehener Sittigung mit grosser Stiirke von Neuem auf, sobald 
das Kochen 1 Secunde lang anhielt. 
Es wurden yon den bezogenen 200 Stiick Kiélbchen eine Anzahl 
mittelst destillirten Wassers genauer gepriift und gefunden, dass 100 ce 
destillirtes Wasser in kochendem Zustande so viel kieselsaures Alkali 
aufnehmen, dass alle 2 Secunden 1/,, cc obiger Oxalsiiure, und zwar 
ad infinitum, gesittigt werden. In derselben Weise verhielten sich alle 
iibrigen Glasgegenstiinde dieser Sendung. 

Es bemichtigte sich meiner zuniichst das unangenehme Gefithl, dass, 


wenn diese ungeheure Léslichkeit unbemerkt schon éfters vorgekommen 


~ 


wire, alle betreffenden Analysen vollig werthlos sein kinnten, da die 
Aufbewahrung der Reagentien, zumal der eingestellten Normallisungen, 
jede Analyse zu einer Chimiire machen miisste. 

Es wurden sofort alle dlteren Glasgeriithe daraufhin untersucht und 
es stellte sich gliicklicherweise heraus, dass kein einziges Stiick sich ahn- 
lich verhielt, sondern dass die Léslichkeit bei alteren Kochflaschen und 
Bechergliisern nicht iiber die gewédhnliche Grenze hinaus ging, d.h. fiir 
die kurze Dauer einer maassanalytischen Untersuchung gleich Null zu 
setzen war. 

Von der genannten Firma, welche in schonendster Weise auf das 
bosartige Factum aufmerksam gemacht wurde, lief nun die Antwort ein, 
dass sie seit 30 Jahren an alle chemischen Fabriken und Laboratorien 
die Geriithe zu deren steter Zufriedenheit geliefert habe, noch keine 
einzige Ausstellung liege vor und wir méchten die Gegenstiinde nur 
zuriicksenden. Letzteres ist natiirlich nicht geschehen. 

Per Packet-Post erlaube ich mir Ihnen zwei dergleichen Koch- 
fliischchen, welche noch intact sind, zur gefilligen Constatirung und ge- 
legentlichen Verdffentlichung einzusenden. *) 


*) Bei Priifung des Verhaltens der beiden eingesandten Kélbchen fanden 
wir die Angaben des Herrn E. Bohlig bestiitigt. D. Red. 
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Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate ‘und Reagentien. 
Von 
W. Fresenius. 


Spectralanalyse. [itr besondere Zwecke sind neuerdings vyer- 
schiedene Vorschlige, sowohl beziiglich der Construction von Spectral- 
apparaten, als auch beziiglich der spectralanalytischen Untersuchungs-, 
methoden, gemacht worden, auf die ich hier nicht niher eingehen, 
sondern auf die ich nur hinweisen kann. 

F. Lippich*) will zur Erreichung yon sehr lichtstarken Spectren 
die Prismen durch ein Beugungsgitter, und zwar ein Reflexionsgitter, 
und das Objectiv des Fernrohres durch einen Hohlspiegel ersetzen. 

F. Lommel**) bringt zum Studium der Phosphorescenzerschei- 
nungen und der ultrarothen Strahlen des Spectrums an einem gewdéhn- 
lichen Spectralapparat an der Stelle, wo sich sonst das Fadenkreuz 
befindet, ein mit Balmain’scher Leuchtfarbe (oder einer anderen 
phosphorescirenden Substanz) in dinner Schicht bedecktes Glischen durch 
einen seitlichen Schlitz in dem Beobachtungsfernrohre an, so dass das 
Spectrum durch die Schicht des Kérpers hindurch sichtbar ist. 

Carl Auer von Weisbach ***) hat zum speciellen Zwecke der 
Untersuchung der Erden des Gadolinit’s die Methode der Erzeugung 
der Funkenspectren wesentlich umgestaltet und hat auf diese Weise 
Resultate erhalten, die er mit der friiheren Methode nicht zu erzielen 
vermochte. 

Ueber die Oxydation des Quecksilbers an der Luft hat D. Maca- 
luso7y) Studien gemacht, aus denen hervorgeht, dass trockne reine 
Luft allein reines Quecksilber nicht verdndert. Auch Wasserdampf allein 
wirkt nicht auf das Quecksilber ein. Unter dem Einfluss von feuchter 
Luft dagegen tritt Oxydation ein. ++) 


*) Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 4, 1. 
**) Sitzungsberichte d. math.-phys. Classe der k. b. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen. 1883. p. 408. 
***) Monatshefte fiir Chemie 5, 1, 
+) Repertorium der Physik 19, 801. 
+t) Vergl. hierzu auch die Angaben von Amagat und Berthelot, welche 
in dieser Zeitschrift 21, 254 besprochen sind. 
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Zur Dampfdichtebestimmung nach dem Luftverdriingungsverfahren_ 


hat H. Schwarz eine Modification des Victor Meyer’schen Appa- 
rates angegeben, die ich bereits in dieser Zeitschrift 28, 190 besprochen 
habe. Einen solchen, nur in einigen Stiicken abgednderten Apparat 
haben nun L. F. Nilson und Otto Pettersson*) bei ihrer Be- 
stimmung der Dampfdichte des Chlorberylliums benutzt. **) 

Die Modificationen sind zum Theil den speciellen Higenschaften 
des Chlorberylliums, namentlich seiner heftigen Einwirkung auf Glas- 
gefiisse bei héherer Temperatur, angepasst, theils aber auch von allge- 
meinerem Interesse. Beziiglich der ersteren verweise ich auf das Ori- 
ginal, von letzteren ist besonders hervorzuheben, dass die Verfasser 
neben dem Dampfdichtebestimmungsrohr noch ein Luftthermometer in 
den Ofen einlegten, um so tiber die Temperatur und namentlich auch 
die Temperaturconstanz sich immer unterrichten zu kénnen. 

Zu diesem Zwecke brachten sie auf der eisernen Platte eines 
Glaser’schen Verbrennungsofens ein eisernes Gestell an, in welchem 
2 schmiedeeiserne Rohrstiicke symmetrisch aufgchiingt wurden; das eine 
diente zur Aufnahme des Dampfdichtebestimmungsapparates, das andere 
zur Aufnahme des Luftthermometers, welches aus einem durch Capillar- 
rohren mit einem Manometer verbundenen, hinten zugeschmolzenen, 
weiten Glasrohre bestand. 

Durch vergleichende Versuche mit zwei gleichzeitig in den Ofen 
gebrachten Luftthermometern constatirten die Verfasser, dass man, wenn 
durch geeignete Schirmvorrichtungen jede Zugluft von dem Ofen fern- 
gehalten wird, in beiden Rohren gleiche Temperaturen erhilt. Je 
hoher die Temperatur ist, um so besser stimmen bei weniger voll- 
kommener Abhaltung des Zuges die Angaben beider Thermometer tiber- 
ein. Bei 400—500° dagegen differirten dieselben (wenn der Zug nicht 
abgehalten war) bis zu 14°. 

Victor Meyer ***) bespricht die Sch warz’sche Modification seines 
Verfahrens und hebt hervor, dass, abgesehen von besonderen Fallen, in 
denen ein Abweichen von der fritheren Form geboten sei, wie z. B. bei 
den Bestimmungen von Nilson und Pettersson, im Allgemeinen 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 17, 987; von den Verfassern eingesandt. 

**) Die Resultate dieser Bestimmungen fiihren die Verfasser zu der Ansicht, 
dass dem Berylliumoxyd nicht, wie sie nach der specifischen Wiirme des Beryl- 
_liums geglaubt hatten, die Formel Bez 03 zukommt, sondern die Formel Be O. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 17, 1334. 
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jedenfalls eine gréssere, Genauigkeit mit dem urspriinglich yon ihm an- 
gegebenen Apparate erzielt werde. Es ist nimlich zweifellos, dass die 
Genauigkeit um so grisser ist, je grésser das erhitzte, zur Aufnahme 
des Dampfes dienende Gefiiss, je enger der Hals ist und je Kleiner im 
Ganzen die nicht erhitzten, aus dem Ofen herausragenden Theile des 
Apparates sind. Aus diesem Grunde empfiehlt Meyer jetzt auch die 
friiher am oberen Ende seines Apparates angebrachte Erweiterung des 
Halses wegzulassen und den Hals selbst nur 4 97 weit, statt wie friher 
7mm zu machen. Ebenso wird unstreitig durch eine yerticale Auf 
stellung des Apparates einer Diffusion des neugebildeten, condensirbaren 
Gases in die Messréhre noch sicherer begegnet als durch die bei dem 
Schwarz’schen Apparat nur mégliche schrige Stellung, und endlich 
lasst sich auch mit Hiilfe von Dimpfen hochsiedender Flissigkeiten viel 
sicherer eine gleichmissige Temperatur wihrend der Dauer des Ver- 
suchs erzielen, als mit dem Verbrennungsofen. ; 

Ein Zweifel kann demnach dariiber gar nicht bestehen, dass die 
Schwarz’sche Methode der Ausfihrung keine Erhiliung der Genanig- 
keit erzielen lasst, im Gegentheil darin hinter der_Meyer’schen eher 
zuriicksteht. Sie scheint jedoch geniigend genaue Resultate zu ergeben, 
um sie mit Nilson und Pettersson als »einen bequemen Ausweg< 
zu bezeichnen, >der sich jedem Chemiker darbietet, um mit den gewéhn- 
lichen Hiilfsmitteln des Laboratoriums und ohne besonders dazu be- 
schafite Apparate*) Dampfdichtebestimmungen bei ziemlich hoher Tem- 
peratur auszufiihren. « 

Zu grésseren Versuchsreihen wird man wohl stets die Meyer’sche 
Form des Apparates wihlen. 

Ueber Thermometer. In dieser Zeitschrift 20, 539 und 22, 67 
ehabe ich die Arbeiten von Crafts ausfiihrlich besprochen und die von 
Pernet, welche damit im wesentlichen vdéllig im Einklang stehen, 
kiirzer angefihrt. 

J. M. Crafts**) hat nun. seine Arbeiten weiter fortgesetzt und in 
mehreren Abhandlungen veroffentlicht und M. Thiesen***) hat tiber 
die. Arbeiten von Pernet eingehendere Mittheilungen gemacht. as 


*) Wozu namentlich bei héheren Temperaturen der Perrot’sche Ofen zu 
rechnen ist. 


**) Comptes rendus $5, 836 und 910. — Bulletin de la société chimique _ 


de Paris 39, 169 und 277. — American chemical Journal 5, No. 5. 
***) Zeitschrift f. Instrumentenkunde 3, 41. 
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Von diesen letzteren will ich zuniichst hier noch Folgendes erwahnen. 
Zur Bestimmung des Nullpunktes verfuhr Pernet so, dass er ein Rea- 
genseliischen, in welches ein Glasrdhrchen von der Form des Thermo- 
metergefisses gesteckt war, mit destillirtem Wasser fiillte und dieses 
dann zum Gefrieren brachte. Nun wurde das innere Roéhrchen entfernt, 
in die Héhlung destillirtes Wasser von 0° gegossen und das Thermo- 
metergefiiss in dieses Wasser gesteckt. Das Reagensglas wurde durch 
Umwinden mit etwas Stanniol an das Thermometer befestigt und nun 
der ganze untere Theil des Thermometers sammt dem Reagensglas in 
einen grossen mit geschabtem, mit destillirtem Wasser ausgewaschenem 
Kis gefiillten Trichter eingesetzt, so dass die ganze Quecksilbersiule von 
His umgeben war. Nur an der vorderen Seite war zum Ablesen eine 
kleine Stelle frei gelassen. Beziiglich des Druckes bemerkt der Ver- 
fasser, dass die geringen Schwankungen des Luftdruckes auf den Schmelz- 
punkt des Kises selbst nur einen verschwindend kleinen Einfluss aus- 
iiben, dass dagegen die Thermometerangaben etwas alterirt werden, wenn 
der Druck im Innern des Thermometers ein etwas anderer ist, als 
aussen. Fiir ganz feine Messungen ist deshalb eine Correctur anzubrin- 
gen, beziiglich derer ich auf das Original verweisen muss. *) 

Wie bereits friiher besprochen, riickt in Folge des allméhlichen 
Verschwindens der Spannungen, die nach dem Erhitzen bei der An- 
fertigung des Thermometers zuriickbleiben, der Nullpunkt in die Héhe 
und wird bei jedesmaligem Erhitzen wieder temporiir herabgedriickt, um 
allmihlich wieder auf seinen alten Werth hinaufzuriicken. Schwankun- 
gen derselben Art, aber in anderem Maasse, erleidet auch der Siede- 
punkt:und damit ist auch der Fundamentalabstand der beiden Fixpunkte, 
aus dem die Grésse eines Grades abgeleitet werden soll, ebenfalls yer- 
schieden. Um nun hierfiir doch einen immer wieder aufzufindenden 
constanten Werth zu haben, den man den Messungen mit dem Thermo- 
meter wirklich zu Grund legen kann, empfiehlt der Verfasser die 
Differenz der Fixpunkte als die richtigste anzunehmen, welche man er- 
hilt, wenn beide Punkte am Ende einer Reihe von abwechselnden Be- 
stimmungen des Siedepunktes und des Gefrierpunktes einen constanten 
(tiefsten) Stand erreicht haben. Es ist zu bemerken, dass dabei immer 
die Siedepunkts bestimmung der des EKispunktes vorausgehen muss, und 
dass vor der eigentlichen Bestimmung des Siedepunktes das Thermo- 

meter jedesmal lingere Zeit auf 100° erhitzt werden soll. 
_ *) Vergl. auch unten p. 528. 
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Bei der Ausfiihrung einer exacten Temperaturbestimmung ist es 
nothig, nach dem Ablesen der Thermometerangabe bei der zu messenden 
Temperatur, jedesmal auch eine Nullpunktsbestimmung yvorzunehmen. 
Die so gefundene Differenz der directen Temperaturablesung und des 
fiir dieselbe giiltigen Nullpunktes ist zu beziehen auf die Gradeinheit, 
wie sie sich aus der oben angegebenen richtigen Fundamentaldistanz 
von 0° und 100° ergibt. n 


Crafts weist zunichst darauf hin, dass fiir feine Messungen ein 
nachtrigliches Calibriren der Thermometerréhre erforderlich ist und 
empfiehlt bei Luft enthaltenden bis zu 360° gehenden Thermometern 
foleendes Verfahren, welches jedoch bedingt, dass am oberen Ende eine 
Erweiterung der Thermometerroéhre angebracht ist, die mindestens eine 
Capacitaét von +/,, des Thermometergefisses hat. 

Man erhitzt die Kugel des Thermometers bis ein Theil des Queck- 
silbers in die obere Erweiterung destillirt ist und bringt dann durch 
einen Stoss einen etwa 20—30° betragenden Quecksilberfaden in die 
Thermometerréhre, der dann von der eigentlichen Hauptmenge des 
Quecksilbers durch eine Luftschicht getrennt ist. Beim Ausdehnen und 
Zusammenzichen des in dem Thermometergefiiss befindlichen Quecksilbers 
muss sich auch dieser abgetrennte Faden in dem Thermometerrohr hin 
und her bewegen. Man benutzt dies als ein bequemes Mittel um den 
Quecksilberfaden an eine beliebige Stelle des Rohres zu bringen. Will 
man dann dort seine Linge messen, so muss man so lange die Tem- 
peratur des Thermometergefiisses constant halten, was gentigend erreicht 
wird, wenn man dasselbe in ein durch eine Lampe von gleichbleibender 
Grésse erhitztes Metallrohr einschiebt. 

Beziiglich der Aenderung der Fixpunkte verweise ich auf meine 
friiheren Referate und bemerke nur, dass das von Crafts empfohlene 
lingere Erhitzen auf hdhere Temperaturen und eine darauf folgende allmah- 
liche Abkithlung bei neuen Thermometern denselben Einfluss ausitbt, wie 
ein lingerer Gebrauch, d.h. dass die von der Herstellung herrithrenden 
Spannungen des Glases verschwinden und dass der Ausdehnungscoéfficient — 
des Glases (der die Entfernung des Nullpunktes und Siedepunktes und 
demnach die Grésse des Grades bedingt) sich durch Erhitzen auf nie-_ 
drigere Temperaturen nicht mehr andert. : 

Erhitzt man ein derartiges Thermometer einige Zeit auf eine be- 
liebige Temperatur, so tritt jedesmal bei rascher Abkiithlung eine gewisse, 
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nun aber sich fir dieselbe Temperatur gleichbleibende Depression des 
Nullpunktes ein, die es bei sehr genauen Messungen erforderlich macht, 
nach jeder Temperaturbestimmung den Nullpunkt wiederum zu _ bestim- 
men. Hs ist hierbei von Wichtigkeit, dass man die Abkihlung des 
Thermometers immer in derselben Weise herbeifiithrt, indem man ent- 
weder immer das Thermometer sich an der Luft bis auf gewéhnliche 
Temperatur abkiihlen lisst, oder immer das Thermometer der Reihe 
nach plotzlich in Bider von immer niedrigeren Temperaturen eintaucht. 
Sowohl aus den Arbeiten von Pernet, wie aus denen von Crafts 
ergibt sich als allein richtig fiir genaue Messungen bei jeder Temperatur- 
bestimmung eine Nullpunktsbestimmung auszufithren, und zwar nach 
dem Erhitzen auf die zu messende Temperatur. 


Ueber die Reduction der Angaben der Quecksilberthermometer auf 
das Wasserstofithermometer hat Crafts eine ganze Reihe von Versuchen 
angestellt und die Resultate derselben mit den noch gegenwirtig immer 
benutzten Angaben von Regnault verglichen. Regnault hat aus 
seinen Versuchen zwei Correctionstabellen aufgestellt, von denen die 
eine zur Reduction der Angaben der Thermometer aus bleihaltigem 
Krystallglas, die andern zur Reduction der Angaben von aus gewdhn- 
lichem Glase gefertigten Thermometern dicnen soll. 


Crafts macht darauf aufmerksam, dass die gegenwirtig zur Her- 
stellung yon Thermometerréhren benutzten Glassorten in ihrer Zusammen- 
setzung ganz wesentlich von denen abweichen, aus welchen die von 
Regnault untersuchten Thermometer hergestellt waren. Es erklaren 
sich so einerseits die Abweichungen zwischen den. Resultaten beider 
Forscher und andererseits zeigt sich eben hieraus, dass die Regnault’- 
schen Zahlen jetzt nicht mehr anwendbar sind. 


Besonders hervorzuheben ist, dass Crafts zwischen dem jetzt ge- 
briuchlichen Krystallglas mit etwa 18 % Bleioxyd und dem deutschen 
Natronglas keinen irgend erheblichen Unterschied fand, so dass er nur 
eine Correctionstabelle aufstellt, die fiir beide Glasarten giiltig ist und 
das Mittel aus Versuchen mit 15 Thermometern darstellt.. Obwohl jedes 
Thermometer seinen eigenen Gang hat und deshalb jedes einzelne eigent- 
lich mit dem Gasthermometer verglichen werden miisste, so kann man 
sich doch in den meisten Fallen der Tabelle bedienen, indem im héchsten 
Falle der Fehler bei 200° 0,3, bei 300° 0,5 und bei 330° 0,8 be- 
tragen kann. : 
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Ich lasse nun die Tabelle zusammen mit den beiden yon Reg- 
nault angegebenen folgen und zwar enthiilt die Columne A die Correc- 
tionswerthe, welche Regnault fiir aus (34 % ~Bleioxyd enthaltendem) - 
Krystallglas’ hergestellte Thermometer angegeben hat, die Columne B 
die Regnault’schen Werthe fiir Thermometer aus Natronglas und 
die Columne C die von Crafts neu ermittelten Werthe. 
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Fir die Thermometer mit abgekiirzter Scala empfiehlt Crafts die 
der Eintheilung zu Grunde zu legenden Fixpunkte nicht durch Erhitzen 
neben einem anderen Thermometer im Oelbade zu bestimmen, sondern 
durch den Siedepunkt reiner Substanzen. Von den verschiedenen in 
dieser Hinsicht untersuchten Kérpern eignen sich nur das Naphtalin 
(Siedepunkt 218) und das Benzophenon (Siedepunkt 306), die leicht in 
einer solchen Reinheit erhalten werden kénnen, dass der Siedepunkt 
gleich bleibt. 


Es ist dies der Fall, wenn die Kérper so weit gereinigt sind, dass 
der Sehmelzpunkt fiir Naphtalin zwischen 79,6° und 79,9° und fiir 
Benzophenon zwischen 47,7° und 48° liegt. : 

Crafts hat fiir solches Naphtalin und Benzophenon die Siede- — 
punkte fiir verschiedenen Druck mit dem Wasserstoffthermometer be- 
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stimmt und in Tabellen zusammengestellt, beziiglich deren ich auf das 
Original verweisen muss. 

Wenn man die Angaben eines Quecksilberthermometers, dessen Hin- 
theilung mit Hiilfe der Siedepunkte dieser Kérper gemacht worden ist, 
auf das Wasserstofithermometer reduciren will, so kann man dazu die 
- oben angefiihrte Tabelle nicht benutzen. Crafts hat fiir diesen Fall 
andere Correctionswerthe ermittelt; die ich hier folgen lasse. 

Correctionen, die zu den abgelesenen Graden des 
Quecksilberthermometers zugezaihlt, oder, wenn sie mit 
— bezeichnet sind, davon abgezogen werden miissen 

A. wenn die Scala durch Ermittelung der Punkte 100 und 218 
festgestellt ist. 


] | 
100) 110] 120) 10 140| 150, 140 170 180 190 200 | 210 | 218 | 220 | 230 
| | | | | | 
ee Sen ee ee eee 
0,00 0,01 | 0,02 0,07 | 0,13 | Bee peers (822 0428 |, 0,25 0519 0,09) 0,00 0,02, 0,12 
| | | 


B. wenn die Punkte 218 und 306 zur Anfertigung der Scala be- 
stimmt wurden. - \ 


| | | A 
210 28 20] 20) 20 250 | 260 pao | 280 29000 306 4310 a 
eae Beith |oct. | + Hh tibet | a =| 
0,06 | 000 0 BPE 03T5 | 0,2 ehieeerr| &82 0.37 | 0,30 iets O08 NG atl 


Die Correcturen sind, wie man sieht, viel geringer, als die oben 
angefiihrten fiir Scalen, die auf der Bestimmung von 0° und 100° basirt — 
sind, bei denselben Temperaturgraden. Fiir den Fall, dass man der- 
artige Thermometer mit begrenzter Scala eintheilt auf Grund der Be- 
stimmung von Fixpunkten, die nur je 50° auseinander liegen, kann 
man nach des Verfassers Ansicht derartige Correcturen ganz entbehren. 

Auch bei diesen Thermometern ist es zweckmissig, so wie man_ 
sonst den Nullpunkt stets controlirt, den niedrigsten Fixpunkt jedesmal 
wieder zu bestimmen und zwar nach dem Erhitzen auf die héhere 
Temperatur. 

Bei allen Siedepunktsbestimmungen ist bei ganz feinen Messungen 
und namentlich bei feinen Thermometern, deren Gang man in einer 


= 
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lingeren Versuchsreihe studiren will, die directe Kinwirkung der Dampfe 
auf das Thermometergefiiss zu vermeiden, was sehr leicht dadurch ge- 
lingt, dass man das Thermometergefiiss in ein enges, unten geschlossenes 
Rohrchen aus ganz diinnem Blech einschiebt. Kin Umgeben des ganzen 
unteren Thermometertheiles mit einer solchen Metallhiilse, die oben mit 
der Atmosphire in Berithrung ist, bietet, namentlich auch bei Siede- 
punktsbestimmungen bei vermindertem Druck, den Vortheil, dass die 
Verschiedenheit des im Innern des Thermometers und aussen herrschen- 
den Druckes eine viel geringere ist und somit eine Correctur fiir den 
Einfluss des Druckes auf den Thermometerstand unterbleiben ‘kann. 

Die Differenz des fusseren Druckes gegeniiber dem inneren Druck 
im Thermometer muss ja einen gewissen Einfluss austiben, indem das 
Thermometergefiiss etwas ausgedehnt oder zusammengedriickt wird. Fir 
eine Atmosphiire Druckdifferénz betriigt die Grésse nach Mills etwa 
0,2°, doch ist sie so sehr von der Dicke des Glases, von der Form 
des Quecksilbergefiisses etc. abhingig, dass sie eventuell fiir jedes In- 
strument besonders bestimmt werden muss. . 

Die gewoéhnlichen Schwankungen des Luftdruckes kénnen, wie man 
sieht, eine irgend erhebliche Aenderung der Thermometerangaben nicht 
herbeifiihren, dagegen ist es bei Destillationen im luftverdiinnten Raum 
néthig, dass man die Compressibilitdt des Thermometergefisses kennt. 
Crafts macht darauf aufmerksam, dass man diese Grésse annihernd 
leicht durch Bestimmung derselben Temperatur mit einem Thermometer 
in horizontaler und dann in verticaler Lage ermitteln kann. Die Differenz 
des Thermometerstandes bei diesen beiden Bestimmungen ist nimlich 
hervorgerufen durch den bei der verticalen Stellung wirkenden Druck 
der in der Rohre befindlichen Quecksilbersiiule auf das Thermometer- 
gefiss. Dieser Hinfluss ist ein um so grésserer, je linger das Thermo- 
meter, je linger also bei einer gewissen Temperatur die Quecksilber- 
sdule ist. 

Beziiglich der Angaben, die Crafts itber die Verfliichtigung des 
Quecksilbers im Inneren des Thermometers, tiber den Grad der Rein- 
heit des Quecksilbers und iiber die Bildung von Luftblasen in der Queck- 
silbersiule macht, und tiber den Einfluss, den diese Umstiinde auf die 
Genauigkeit der Temperaturbestimmung ausiiben, verweise ich auf das 
Original. : 

Schliesslich fiigt der Verfasser noch einige Bemerkungen tiber die 
Art der Bestimmung des Siedepunktes und des Schmelzpunktes bei. 
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Danach ‘ist die eigentliche Siedetemperatur erst dann erreicht, wenn. 
die ganze Quecksilbersiule mindestens 5—10 Minuten von den Dimpfen 
ganz umgeben ist; denn erstens erfordert die Erwirmung des Glases 
eine gewisse Zeit, und dann wird durch die an dem oberen Theil des 
Thermometers anfangs verdichtete Fliissigkeit, wenn sie bis zur Kugel 
herabfliesst, auch diese wiederum abgekiihlt. ; 

Hinsichtlich des Schmelzpunktes halt Crafts es fir das theoretisch 
richtigste, das Thermometergefiiss in die geschmolzene Masse des Kér- 
~ pers einzusenken und die Erstarrungstemperatur zu beobachten. 

Wendet man die gewohnlich tibliche Art mit Hiilfe eines Capillar- 
réhrchens an, so ist die Erhitzung durch directes Eintauchen des Thermo- 
meters und Schmelzpunktsréhrchens in ein Schwefelsiiure- oder Paraffin- 
bad der Methode vorzuziehen, bei welcher Thermometer und Roéhrchen 
zusammen in einem Reagensglase in ein Schwefelsiure- oder Paraffinbad 
getaucht werden, weil im letzteren Falle die Erhitzung eine weniger 
gleichmiissige ist und das Thermometer viel weniger rasch die Tem- 
peraturzunahme anzeigt. 


Zum Bedecken von Schalen, 
in welchen Flissigkeiten ver- 
dampft werden, benutzt Victor 
Meyer®*) Trichter mit nach innen 
umgebogenem Rande von der in 
Fig. 60 abgebildeten Form. Das 
condensirte Wasser sammelt sich 
in der Rinne des Trichters und 
wird, von Zeit zu Zeit entleert, 
es ist dies aber nur verhiltniss- 
miissig selten néthig, da die Rinne 
etwa 100 cc fasst. 

Der Trichter wird mit Hiilfe 
eines Stativs, das ihn oben fest- 
klemmt, frei ttber der Schale auf- 
gehingt. 


Verschiedene Gasbrennerconstructionen sind in neuerer Zeit an- 
gegeben worden und finden sich in einem gemeinsamen Artikel von 


*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 16, 3000, 


; 
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or 


“Ferd. Fischer in Dingler’s polytechnischem Journal besprochen.*) 
Da die Vorschliige meist nur in der Anordnung und den Dimensionen 
der einzelnen Theile yon den schon bekannten Arten der Gasbrenner 
Unterschiede aufweisen, so begniige ich mich damit, die Autoren, 
yon denen sie herriihren, anzufithren. Es sind dies: 

W. M. Jackson, Schulz und Sackur, W. H. Mielck, 
J. Cougnet, G. Wobbe, A. H. Hearington und J. Adams. 


Eine Controlbeobachtungsréhre fiir Polarisationsinstrumente haben 
F. Schmidt und Hiinsch**) angegeben. 

Dieselbe hat zuniichst den Zweck, die Procentscalen der Polari- 
sationsinstrumente in einfacher Weise zu controliren, ohne dass man fiir 
jeden zu controlirenden Punkt eine neue Lésung von bekanntem Gehalt 
herstellen muss. 

Die Controlréhre lisst némlich eine Verinderung der Linge der 
Beobachtungsschicht zu und da sich nun die Angabe der fiir eine be- 
stimmte Linge geltenden Procentscala bei einer und derselben Lésung 
proportional der Linge fndert, so kann man mit einer in verschieden 
langer Schicht angewandten Lisung die Scala in ihren verschiedenen 
Theilen controliren. Man hat dabei den Vortheil, dass man bei der 
nur einmal néthigen Herstellung der Lésung viel gréssere Sorgfalt auf 
genaue Erzielung des richtigen Gehaltes verwenden kann. ‘ 

Sollen Scalentheile controlirt werden, deren Einstellung ein stiirkeres 
Verlingern oder Verkiirzen des Beobachtungsrohres erfordern wiirde, als 
es die Construction zulisst, so muss eine neue Lésung hergestellt werden, 
doch kann deren Gehalt mit Hiilfe des schon controlirten Theiles der 
Scala ermittelt werden. 

Die Veriinderung der Linge der Fliissigkeitsschicht wird dadurch 
bewirkt, dass das Rohr sich ,teleskopartig auszichen und zusammen- 
schieben lisst. ~Von den beiden die Fliissigkeit begrenzenden Glasplatten 
ist die eine an dem festen, die andere an dem verschiebbaren Theile 
des Rohres angebracht. Dieser letztere schliesst vollkommen dicht und 
es muss deshalb, wenn er in den festen Theil hineingeschoben wird, der 
Fliissigkeit ein Ausweg geboten sein. Zu diesem Zwecke ist auf dem 
festen Stiicke des Rohres ein Trichter angebracht, in dem sich die 
Fliissigkeit ansammeln und aus dem sie beim Verlingern des Rohres. 


*) Dingler’s polytechn. Journal 249, 374. 
**) Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 4, 169, yey ee 
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nachfliessen kann. Die Bewegung geschieht vermittelst eines Zahnrades 
und einer gezahnten Stange. An einer mit Nonius versehenen Theilung 
kann man die jeweilige Entfernung der beiden Glasabschlussplatten bis 


auf 1/») mm genau ablesen. 


Die Rohre kann auch bequem dazu dienen, um die Lésung eines 
minderwerthigen Zuckers auf die 100% entsprechende Drehung einzu- 
stellen nach der von Scheibler*) angegebenen Controlmethode. Statt 
dass man dort eine entsprechende Menge Zucker mehr abwiigt, als das 
Normalgewicht, hat man hier nur néthig, die Réhre entsprechend zu 
verlingern, 

Gibt z. B. die. mit dem Normalgewicht hergestellte Liésung bei 


200 mm anger Beobachtungsschicht 99,4 %, so wiirde sie eine Drehung 


von 100% zeigen bei ae = 201,2 mm langer Schicht. 
a 
_ Ein Bad fir constante niedrige Temperaturen, das W. W. J. 
Nicol**) angegeben hat, besteht aus einem parallelepipedischen, mit 
Wasser gefiillten Kasten, in welchem sich ein auf bekanntem Princip 
beruhender Thermoregulator befindet. Das Wasser wird durch einen 
Luftstrom, der aus kleinen Oeffnungen einer auf dem Boden des Bades 


liegenden Réhre entweicht, fortwihrend in gelinder Bewegung erhalten 


_und so gleichmassig gemischt. 


Die Erwirmung wird dadurch bewirkt, dass am Boden des Gefiisses 
ein Rohr hinliuft, durch welches ein Wasserstrom hindurchgeht. Diese 
Roéhre ist ausserhalb des Kastens an einer Stelle spiralférmig gewunden 
und wird dort mit einem Bunsen’schen Brenner erhitzt. Auf diese 
Weise erhilt auch das durchstrémende Wasser, ehe es in den Kasten 
gelangt, eine erhéhte Temperatur. 

Einen Apparat zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten ete. 
nach dem yon J. Léwe***) angegebenen Princip beschreibt H. Kriiss 7). 
Da sich der Apparat nur in Aeusserlichkeiten der Anordnung von dem 
urspriinglichen Léwe’schen unterscheidet, so kann ich ihn hier nur 
erwahnen. 

Zur Entwicklung von Gasen benutzt J. R. Duggan+y) einen 
Kolben, in den mittelst eines doppelt durchbohrten Stopfens eine Gas- 
Beis) Zeitschrift des Vereins fiir Zuckerindustrie 1870 p- 223. 

**) Phil. Mag. 1883 p. 339. — Zeitschr. fiir Instrumentenkunde 3, 326. 

***) Diese Zeitschrift 11, 211. 


+) Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 4, 33. 
tt) American Chemical Journal 5, 143 - 
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ableitungsréhre und ein Trichterrohr mit einem seitlichen Ansatz- 
rohre eingefiihrt sind. Dieses seitliche Ansatzrohr ist erst etwas nach 
oben, dann nach unten gerichtet und dient dazu, wenn durch theil- 
weises oder vélliges Verschliessen des Gasausstrémungsrohres der Gas- 
strom vermindert oder ganz ‘abgestellt wird, die Siure in ein unter- 
- gestelltes Becherglas ausfliessen zu lassen. Will man den Gasstrom-auf’s 
Neue in Gang setzen, so giesst man, wenn sie noch nicht ganz ver- 
braucht ist, dieselbe Flissigkeit durch das Trichterrohr wieder ein. 
Der Apparat bietet den Vortheil, dass unter keinen Umstinden nach- 
triiglich von selbst eine Gasentwicklung und somit ein Saéureverbrauch 
eintreten kann. Dagegen gewiihrt er der Luft freien Zutritt in den 
Entwicklungskolben, wodurch bei jedesmaliger Neuentwicklung.am An- 
fang mit Luft gemengtes Gas erhalten wird. Auch ist speciell fir* die 
Schwefelwasserstoffentwicklung die Beriihrung der Luft mit dem feuchten 
Schwefeleisen sehr nachtheilig. *) 


: | 


Ueber die alkalische Reaction des Glases haben U. Kreusler 
und O. Henzold**) Mittheilungen gemacht, aus denen hervorgeht, dass 
unter Umstiinden erhebliche Fehler und Tauschungen bei Analysen durch 
die bei manchen Glassorten sehr betrichtliche Léslichkeit alkalisch rea- 
girender Kérper veranlasst werden kénnen. 

Die Verfasser wurden auf den Gegenstand aufmerksam bei Ver- 
suchen, die sie zur Priifung der Kjeldah1’schen Stickstoff bestimmungs- 
methode***) mit reinen Substanzen von bekanntem Ammoniakgehalt aus- 
fiihrten, und bei denen sich Differenzen ergaben, die sich auf keine 
andere Weise erkliren liessen, als dass der heisse Wasserdampf aus — 
dem Glas alkalische Bestandtheile gelést habe. 

Ein Destillationsversuch in einem aus gewéhnlichem Glas zusammen- 
gesetzten Apparate mit reinem Wasser ergab denn auch ein deutlich 
alkalisch reagirendes Destillat. Ein Versuch mit einem aus béhmischem 
Glase zusammengesetzten Apparate ergab dagegen ein neutrales Destillat. 

Die Verfasser untersuchten nun verschiedene Glassorten auf ihr 
Verhalten zu heissem Wasser, respective zu Wasserdampf, indem sie’ 
lange Rohren von etwa 1—2cm Weite auf kleine Kolbchen aus boh- 


*) Vergl. R. de Luanco diese Zeitschrift 22, 554. . 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 17, 34; von den Verfassern 
eingesandt. 
***) Diese Zeitschrift 22, 366. 
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mischem Glas (von der Sorte, die als kaum angreifbar erkannt worden 
war) aufsetzten und in den Kélbchen langere Zeit Wasser zum Sieden 
erhitzten. Da die Dimpfe sich immer wieder condensirten und zuriick- 


flossen, so erhielt man eine relativ concentrirte Lésung, deren alkali- 


metrischer Werth durch Titriren bestimmt wurde. 

Ich gebe im Folgenden diese Versuche der Verfasser mit deren 
eigenen Worten wieder und bemerke, dass das Ergebniss der Titrirung 
einerseits in Stickstoffwerth,*) andererseits als Aetzkali ausgedriickt ist. 
Im Anschluss an diese quantitativen Versuche folgen dann, ebenfalls 
mit den Worten der Verfasser, einige qualitative Versuche, die zu einer 
orientirenden Probe, ob eine Glassorte eine starke oder schwache al- 
kalische Reaction ergibt, sehr geeignet sind. 

si >1) Leicht schmelzbares Thiiringer Glas vom Charakter 
der gewohnlichen Biegeréhren, Reagirgliser, Biiretten, vor der Lampe 
gefertigter Apparate u. s. w. Eine woblgereinigte Rohre yon 129 cm 


Lange und 1,8 em lichter Weite, mithin 324 gem innerer Wandflaiche, 


lieferte bei 5 successive mit neuen Wassermengen wiederholten Ope- 
rationen Lésungen, deren alkalimetrischer Effect gleichkam : 
nach 2stiindigem Kochen: 15,5 mg Stickstoff oder 62,0 mg Aetzkali 


« weiteren 3 Stunden: 9,0 « « « 36,0 « « 
« « 3 « eB, Bae « « 33,2. \« « 
« So DLE the 5,2 « « « 20,8 « « 
« Pier eee 5,2 « < «20,8. « « 


In zusammen 14 Stunden: 43,2 mg Stickstoff oder 172,8 mg Aetzkali. 


2) Thiiringer Glas, etwas minder leichtflissig (fir 
lingeres Erhitzen fordernde Glasbliserarbeiten, als Hihne und dergl. 
bevorzugt). Die 159 em lange, lem weite, daher 499 gem innerer 
Wandfliiche messende Réhre ergab eine Lisung entsprechend: 
nach den ersten 3 Stunden: 4,8 mg Stickstoff oder 19,2 mg Actzkali 


# . weiteren 3 « 338° « « ak nee « 
« « ly, « 3,1 « « « 12,4 « « 
« « 3 « 2,8 <« « « 11,2 <« « 


nach zusammen 12 Stunden: 14,5 mg Stickstoff oder 58,0 mg Aetzkali. 


*) Da die benutzten Titerfliissigkeiten solche waren, die zur Stickstoff- 
bestimmung gestellt waren, so ist dieser Ausdruck der unmittelbarste. 
**) Die Rohre war zwischendurch 14 Tage lang, vertical hingend und vor 
ausseren Hinfliissen geschiitzt, sich selbst iiberlassen geblieben. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt, Chemie. XXII. Jalirgang. 35 
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3) Verbrennungsrohr von bdhmischem Glas, hichst 
Ei Linge 200 em, Weite 1,8 em, innere Wandfliche mithin 

30 gem. Alkalische Wirkung entsprechend: ae 
nach den ersten 3 Stunden: 1,04 mg Stickstoff oder 4,16 mg Aetzkali 


« weiteren 3 < 1,04 « « a EG « : 
« ewig s) Oe 1,04 « « « 416 « < | 
« « 3 < 1,04 « « « 4,16 « < 


nach zusammen 12 Stunden: 4,16 mg Stickstoff oder 16,64 mg Aetzkali. 


4) BOhmisches, sog. Einschmelzrohr von ziemlich leicht- 
flissigem Glas. Liinge 296 em, Weite 1,5 em, innere Wandfliche 
1394 gem. 


Nach den ersten 3 Stunden: 1,97 mg Stickstoff oder 7,88 mg Aetzkali 
« weiteren 3 « 2,14 « < « 8,56 « « 
« « 3 < 197 «< «< « 7,88 «< . : 


nach zusammen 9 Stunden: 6,08 mg Stickstoff oder 24,32 mg Aetzkali. 


Es bestiitigen diese Zahlen zuniichst, dass das Material der in 
unseren Laboratorien gegenwirtig. zumeist in Anwendung kommenden 
Rohren ~ Reagirgliser u. s. w. den Angriffen siedenden Wassers, be- 
ziehungsweise von Wasserdimpfen in einem sehr hohen, man méchte 
sagen erschreckenden Grad unterliegt. Entsprechend den Erfahrungen 
Emmerling’s*‘) zeigt sich auch hier zwar eine allmihliche Ab- 
nahme der Wirkung, allein diese bleibt auch nach liingerer Zeit, respec-. 
tive bei wiederholt gebrauchtem Gerith, noch hinreichend stark, um 2u 
ernsten Bedenken Anlass zu geben. — Des strengeren Vergleiches: wegen 
haben wir die Ergebnisse unserer in der Grésse sehr ungleichen Réhren 
auf gleiche Angriffsflaichen sowie gleiche Zeitdauer reducirt; 
letzteres in doppelter Weise, je nachdem man nur dem Einflusse der 
ersten 2—3 Stunden oder aber der gesammten Dauer der Einwirkgng 
Rechnung zu tragen geneigt wiire. 

Es beziffert sich hiernach der alkalimetrische Werth der innerhals 
1 Stunde von gleicher Fliche — 1000 gem — in Liésung itbergefithrten 
_ Glasbestandtheile, ausgedriickt ‘als »Stickstoff< wie folgt: 


*) Die Rohre war zwischendurch 14 Tage lang, vertical hiingend und yor 
dusseren Hinfliissen geschiitzt, sich selbst iiberlassen geblieben. : 
**) Ann. Chem. Pharm. 150, 257. ? 
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Nach Maassgabe der Nach Maassgabe der 
ersten 2—3 Stunden gesammten Versuchsdauer 


. mg mg 
Glassorte No. 1 24,0 9,5 
«, No.2 3,2 2,4 
« No. 8 0,3 0,3 
« No. 4 0,5 0,5 


Im Gegensatz zu den unerfreulichen Eigenschaften der Glassorte 1 
und dem immerhin bedenklichen Verhalten von No. 2 bethitigen dem- 
nach die béhmischen Glaser auch hier ihre vielfach erprobte Wider- 
standskraft.*) Interessant ist, dass das leicht schmelzbare Material 
No. 4 dem iiusserst strengfliissigen Glas der Verbrennungsréhre keines- 
wegs sonderlich nachsteht. In Ermangelung von Analysen mag dabei 
nur bemerkt sein, dass beide letztgenannten Glassorten vor dem 
Spectroskop sich als unzweideutige K aligliser documentirten. 

Zum Schlusse sei noch gestattet, einige qualitative Versuche kurz 
anzudeuten, mittelst deren sich Jedermann von der Richtigkeit des Ge- 
sagten, beziehungsweise von dem Charakter einer gegebenen Glassorte. 
sofort tiberzeugen kann. 

a) Man halte die Miimdung der zu priifenden Réhren, Reagirgliiser, 
Kochflaschen u. s. w. so aber einen beliebigen Dampfstrahl, dass das 
im Innern sich condensirende Wasser frei abtropfen kann. Wo nicht 
im ersten Moment, so doch sobald das Glas sich einigermaassen erwirmt 
hat, werden diese Tropfen das rohest bereitete Lackmuspapier, des- 
gleichen Curcuma u. s. w. intensiv firben. Wenigstens darf versichert 
werden, dass dieser Erfolg bei keiner der zur Zeit uns ‘erreichbaren 
Glassorten, bei keiner Art von Gefiiss ausblieb, — mit alleiniger Aus- 
nahme des Glases béhmischer Herkunft. Am intensivsten pflegt sich die 
Reaction bei den gemeinhin gebriiuchlichen (und tagtiiglich zum Kochen 
gebrauchten!) Reagircylindern einzustellen, und wir stehen nicht an zu 
vermuthen, dass diese scheinbar so harmlosen Gerithe manche recht 
grobliche Tauschung dirften zu verantworten haben. 

b) Erhitzt man in einem Probirrohr nicht gar zu unbillig stark 
aber deutlich geréthete Lackmustinctur zum gelinden Sieden, so wird 


*) Es muss noch daran erinnert werden, dass an obigen Zahlen das Ké1b- 
chen (ebenfalls von béhmischem Glas) mit einem nicht niher festgestellten Be- 
trage participirt; ein Fehler, der fiir 1. und 2. ersichtlich ohne jede Bedeutung, 
die Werthe sub 3 und 4 aber relativ schon stiirker belasten diirfte. 


a 35* 
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in langstens einigen Minuten dieselbe tief blau sein. (Der Einwurf, 
dass fliichtige Siuren hier mitsprechen kénnten, lisst sich durch Control- 
versuche mit béhmischem Glase vermeiden. — Oder man erhitzt reines 
Wasser und vermischt erst nach dem Erkalten mit Lackmus.) 

c) Man bringe in das frisch ausgespiilte und noch von Wasser be- 
netzte Gefiiss ein Stiick rothes Lackmuspapier, so dass es sich der 
Wandung anheftet, und stelle sodann das Ganze an einen warmen Ort, 
etwa auf die Platte des Wasserbades, schwach geheizten Zimmerofens 
oder dergleichen. Binnen einer halben Stunde und oft schon viel-friiher 
wird man das Papier tief gebliut finden. Bei Anwendung empfind- 
lichen Lackmuspapiers und geniigender Zeitdauer (24- Stunden z. B.) 
gelangt man meistens zu diesem Resultat auch ohne alles Er- 
warmen. 

d) Werden, wie dies sehr hiiufig geschieht, mit Wasser gespiilte 
Gefiisse in der Wirme getrocknet, so vermégen sie nachher: selbst kalten 
Fliissigkeiten, die man (in nicht tbergrosser Menge) hineinbringt, eine 
sehr entschieden alkalische Reaction zu ertheilen. Bei gewissen Glas- 
sorten verrith sich tibrigens die lésende Wirkung des Wassers schon 
durch die triibenden Flecken und Streifen, welche beim Eintrocknen 
der letzten Fliissigkeitsreste verbleiben. « 


Ueber die Zersetzbarkeit des Jodkaliums hat Aug. Vogel *) 
Mittheilungen gemacht. Er beobachtete, dass beim Veraschen von Jod 
enthaltenden Meerschwimmen bei linger fortgesetzter Rothgluth das Jod 
yollig verschwand und suchte den Grund dafiir in dem grossen Gehalt 
der Schwimme und somit auch der Asche an Kieselsiure. Durch directe 
Versuche iiberzeugte er sich nun, dass beim Gliihen von reinem Jod- 
kalium mit Kieselsiure Jod in grosser Menge ausgetrieben wurde. Ob 
bei gentigender Steigerung der Temperatur die Zersetzung eine so voll- 
stindige ist, dass sich darauf eine Jodbestimmungsmethode (ahnlich der 
Salpetersiurebestimmung im Salpeter) griinden liisst, hat der Verfasser 
unentschieden gelassen. 

Schliesslich theilt derselbe noch mit, dass auch beim Erhitzen des ~ 
Jodkaliums fiir sich eine Zersetzung eintritt und Jod entweicht. 

Beziiglich dieses letzten Punktes mache ich darauf aufmerksam, 
dass in dieser Zeitschrift 9, 362 eine Abhandlung von Otto Pettersson 


*) Sitzungsbericht der math.-phys. Classe d. k. b. Akademie der Wissen- 
schaften zu Minchen 1884 p. 5. 
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‘diber das Trocknen des Jodkaliums enthalten ist, in welcher sich bereits 


dieselben Angaben finden, und in der darauf hingewiesen ist, dass man 
reines Jodkalium nicht héher als 180° erhitzen darf, ohne dass es sich 
verandert. 

Zuniichst nimmt es Sauerstoff auf und es bildet sich jodsaures 
Kali, beim Erhitzen bis zum Schmelzen entweicht Jod. 


Zur Reinigung des Fluorammoniums empfehlen Peter T. Austen 
und Francis Wilber*) die zur Analyse erforderliche Quantitat des 
Reagens’ unmittelbar vor dem Gebrauch in einer Platinschale mit einer 
miglichst geringen Menge Wasser zu ldésen und mit concentrirtem 
Ammoniak im Ueberschuss zu versetzen. Die Verunreinigungen schei- 
den sich dann in Form eines voluminésen Niederschlages ab, den man 
absitzen lisst. 

Hierauf filtrirt man die Lisung durch ein mit Flusssdiure ausge- 
waschenes Filter, das man an einem Ring aus starkem Platindraht auf- 
hiingt, direct in die Platinschale, in welcher man das Fluorammonium 
zur Anwendung bringen will. 


I. Chemische\ Analyse anorganischer Korper. 
Von 


E. Hintz. 


Eine neue Methode zur qualitativen Scheidung von Zinn, Anti- 
mon und Arsen theilt Emil Berglund**) mit. Dieselbe griindet 
sich darauf, dass die Schwefelverbindungen von Zinn, Antimon und 
Arsen beim Kochen mit Kupferoxyd in alkalischer Lésung entschwefelt 
und in die Sauerstoffverbindungen verwandelt werden. Bei dieser Reac- 
tion yollzieht sich gleichzeitig eine Oxydation in der Weise, dass die 
drei Elemente stets in ihre héchsten Oxydationsstufen tibergefiihrt wer- 
den. Es bildet sich nimlich nicht Kupfersulfid, sondern Kupfersulfiir. 
Man: erhiilt daher, wenn man Zinnsulfiir in Natronlauge oder Schwefel- 


natrium auflést und mittelst Kupferoxyds entschwefelt, nicht Zinnoxydul, 


sondern Zinnsiure. Ganz in gleicher Weise wird Antimonsulfiir in Anti- 


*) American chem. Journ. 5, 389. — Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu 
Berlin 16, 3059. 
**) Ber. d. deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin 17, 95. 
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monsiure und Arsensulfiir in Arsensiiure verwandelt. Kocht man Schwefel- 
natrium mit Kupferoxyd, so nimmt das Kupfer nur einen Theil des vor- 
handenen Schwefels auf, waihrend der Rest desselben, wie es scheint, zu 
Polythionséuren oxydirt wird. | 

Das Kupferoxyd entschwefelt, je nach seiner Beschaffenheit, die ge- 
lésten Schwefelverbindungen vyerschieden rasch; in dichterem Zustande 
wirkt es langsamer wie in lockererem. Der Verfasser zicht trotzdem die 
dichteren Sorten Kupferoxyd vor, da sich bei der Reaction sonst ein zu 
volumindser Bodensatz ergeben wiirde. 

Geeignet ist ein mit kohlensaurem Natron*) gefiilltes und> bei 
100—150 ° getrocknetes Kupferoxyd. In der geeignetsten Form kann 
man es aber aus dem Nitrat folgendermaassen darstellen: In einer ziem- 
lich kleinen Porzellanschale verdunstet man die Nitratlésung zur Trockne, 
erhitzt den Riickstand bis zur beginnenden Zersetzung, kiihlt ab und 
pulverisirt. Das Pulver bringt man in eine méglichst kleine Porzellan- 


schale und erhitzt**) auf einem Drahtnetz, unter fortwihrendem Um-— 


rihren, bis alles Nitrat zersetzt ist. Das so gewonnene Oxyd wird in 
einem Achatmoérser staubfein zerrieben. 


Zum Zweck der. Entschwefelung diirfen die Schwefelverbindungen 
yon Zinn, Antimon und Arsen nicht in Natronlauge, sondern miissen 
in Schwefelnatrium gelést werden; es hat sich nimlich ergeben, dass es 
in gewissen Fiillen, besonders wenn Antimon und Arsen zugegen sind, 
mit Schwierigkeiten verkniipft ist, unter Anwendung von Natronlauge 
die Sulfide in Liésung iiberzufiihren. 

Die Entschwefelung bewirkt man folgendermaassen : 

Die in Schwefelammonium gelésten und mit Salzsiure wieder aus- 


geschiedenen Sulfide werden gut ausgewaschen und von dem Filter mit 
nicht zu wenig Wasser in eine Porzellanschale gespritzt. Man erhitzt 


nun zum Kochen und fiigt vorsichtig unter Umriihren und fortgesetztem, 


schwachem Kochen Schwefelnatrium ***) hinzu, bis man eine villig klare 
Loésung erzielt oder sich itberzeugt hat, dass der méglicher Weise ver- 
bleibende schwarzbraune Niederschlag Kupfersulfid ist, welches aus dem 
urspriinglichen Schwefelwasserstoff-Niederschlag in die Schwefelammonium- 
lédsung mit tibergegangen war. 


*) Natronlauge gibt ein zu lockeres Product. 
**) Die Hitze soll nicht grésser sein, als gerade nothwendig ist. 
***) Hin betrachtlicher Ueberschuss an Schwefelnatrium ist zu vermeiden- 


» 
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Ohne Riicksicht auf etwa vorhandenes ungeléstes Kupfersulfid setzt 
man jetzt Kupferoxyd zu und fahrt fort, unter Umriihren zu kochen, 


Ob die Entschwefelung eine vollstiindige ist, lasst sich dusserst 
leicht daran erkennen, dass bei gelungener Operation das Kupfersulfiir 
als sehr schweres Pulver zu Boden sinkt und die itberstehende Flissig- 
keit farblos ist, wihrend sie vorher gelb gefirbt war. Tritt nach 2 
bis 3 Minuten langem Kochen diese Verinderung nicht ein, so muss 
mehr Kupferoxyd zugefiigt werden; doch ist es besser, wenn man gleich 
yon Anfang an Kupferoxyd in hinreichender Menge zusetzt. 


Nachdem die Lésung in der eben beschriebenen Weise entschwefelt 
ist, wird dieselbe noch warm filtrirt. Im Filtrate finden sich Zinn, 
Antimon und Arsen als zinnsaures, antimonsaures und arsensaures Natron, 
Ist der Antimongehalt bedeutend, so gibt sich dessen Gegenwart schon 
beim Abkithlen des Filtrats durch Bildung eines weissen, kérnigen 
Niederschlags zu erkennen. Nach dem Abkiihlen wird die Fliissigkeit 
mit 1/,—1/, Volumen Alkohol vermischt, wodurch sich das antimon- 
saure Natron als dusserst feiner, weisser Niederschlag ausscheidet, den 
man nach einigem Stehen abfiltrirt. Das Filtrat geht anfangs fast 
stets tritbe durch das Filter und muss daher gewdéhnlich mehrmals 
aufgegossen werden. Das klare Filtrat wird gekocht, bis der Alkohol 
entwichen ist und dann mit einem Ueberschuss von Chlorammonium ~*) 
versetzt. 


Findet sich Zinn in betriichtlicher Menge in der Lésung, so ent- 
steht auf Zusatz von Salmiak ein milchweisser Niederschlag; entsteht 
auf Zusatz yon Salmiak kein Niederschlag, so kénnen héchstens ganz 
geringe Spuren yon Zinn vorhanden sein. Enthalt die Lésung neben 
Zinn Arsen, so wird dieses theilweise oder vollsténdig.in der Form von 
2Sn 0, , As 0, gefallt. 


Ohne Riicksicht darauf, ob durch Salmiak ein Niederschlag ent- 
stand oder nicht, werden nun einige Tropfen Ammon zugesetzt und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Bildet sich kein Niederschlag, so wird 
nur sehr wenig Schwefelwasserstoff zugefithrt, anderenfalls wird damit 
fortgefahren bis der entstandene Niederschlag sich wieder geldst hat, 


‘moglicherweise unter Zuriicklassung von einigen unbedeutenden, durch- 


*) Man verwendet zweckmissig eine concentrirte Chlorammoniumlésung 
um die Flissigkeit nicht unnéthig zu vérdiinnen. 
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scheinenden Flocken von Kieselsiure und Thonerde.*) Zu der, wenn 
nothig, filtrirten Flissigkeit fiigt man 1+/, Volumen Ammon und dann 
Magnesiamixtur, worauf sich das Arsen als krystallinischer Niederschlag 
yon arsensaurer Ammon-Magnesia ausscheidet. 

Liess sich bis dahin die Gegenwart von Zinn nicht mit Sicherheit 
nachweisen, so wird nach Verlauf einer Stunde der Niederschlag von 
arsensaurer Ammon-Magnesia abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsiure 
angesduert, wobei ein sogleich entstehender gelber Niederschlag das Vor- 
handensein von Zinn anzeigt; anderenfalls bildet sich nur ein schwacher, 
weisser Niederschlag von Schwefel. 

Die von Berglund zur Trennung von Zinn und Arsen angewandte 
Methode stiitzt sich auf das friiher von E. Lenssen**) angegebene 
Verfahren, nach welchem die Auflosung der Zinnsiure durch fertiges 
Schwefelammonium bewirkt wird. 

Berglund zieht vor, die Zinnsiure durch Kinleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die ammoniakalische Fliissigkeit zu lésen, da auf diese 
Weise sich ein die Ausfallung der Arsensiure hindernder Ueberschuss 
von Schwefelammonium leichter vermeiden lasse, die auf Arsen zu prii- 
fende Flissigkeit vollstindig farblos sei und weiter auf Zusatz von Salz- 
siiure nur ein geringer Schwefelniederschlag entstehe, der die Erkennung 
des Zinns nicht verhindere. 

: Zur Trennung des Molybdans vom Vanad hat Wolcott Gibbs***) 
eelegentlich seiner Untersuchungen der zusammengesetzten 
anorganischen Séiuren Methoden mitgetheilt. 

Das Vanad ist zuniichst, im Falle es ganz oder theilweise als Vanad- 
oxyd vorhanden sein sollte, in Vanadinsiure itberzufithren; dies geschieht 
durch Erhitzen der*concentrirten Lésung mit Salpetersiure. Molybdin 
und Vanad werden dann zusammen, nachdem die freie Siéiure durch 
kohlensaures Alkali fast vollstiindig neutralisirt ist, mit salpetersaurem 
Quecksilberoxydul und iiberschiissigem Quecksilberoxyd gefillt, wie dies 
der Verfasser zur Bestimmung des Wolframs+) vorgeschrieben hat. 


*) Kieselsiure und Thonerde riihren vom Kochen der alkalischen Fhissig- 
keit in der Porzellanschale her. Ihre Menge ist jedoch so gering, dass sie sich 
nach zahlreichen Versuchen des Verfassers nie auf Zusatz von Salmiak ausschei- 
den, wenn sich nicht gleichzeitig Zinn vorfindet. 2 

**) Annal. d. Chem. u. Pharm. 114, 116. — Vergl. auch R. Fresenius, 
quant. Analyse, 6. Aufl, Bd. I, p. 635. 

***) American Chemical Journal 5, 370. 
+) American Chemical Journal 1, 219. — Diese Zeitschrift 21, 565. 
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Der Niederschlag wird abfiltrirt, getrocknet und bei Luftzutritt in 
einem Platintiegel erhitzt. Bei einiger Vorsicht verbrennt das Filter 
ohne dass sich Molybdin verfliichtigt. Gibbs fiigt nun eine gewogene 
Menge von geschmolzenem und gepulvertem neutralem wolframsaurem 
Natron hinzu und erhitzt auf Rothgluth bis zu constantem Gewicht. 
Die Differenz zwischen dem so erhaltenen Gewicht und dem des ange- 
wandten wolframsauren Natrons entspricht der Summe der Molybdan- 
und Vanadinsdure. 

Um das Vanad allein zu bestimmen, wird derSelbe Versuch wieder- 
holt, aber nach dem Verbrennen des Filters so lange bei vollem Luft- 
zutritt und hiaufigem Umrihren des Niederschlags geglitht, bis alle 
Molybdinsiure sich verfliichtigt hat. Um dies vollstandig zu erreichen, 
ist andauerndes Erhitzen zu starker Rothgluth erforderlich. Die Vanadin- 
siure ist nicht fliichtig und bleibt als orangebraune, geschmolzene Masse 
zuriick, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt; sie hat jedoch die 
unangenehme Eigenschaft, tiber den Rand des Tiegels zu kriechen. Bei 
dieser Methode ergibt sich das Molybdin aus der Differenz. 

: Gibbs hat weiter von der folgenden, zuerst von Berzelius an- 
gegebenen Methode Gebrauch gemacht, welche sich direct auf die vanadin- 
molybdinsauren Salze der Alkalien anwenden lisst. Er versetzt mit itber- 
schiissigem Ammon, kocht cinige Minuten, fiigt eine gesittigte Lésung 
yon Chlorammonium in grossem Ueberschuss zu und dampft auf ein 
kdeines Volumen ein. Die Lisung muss nun 24 Stunden stehen, nach 
welcher Zeit sich ein Niederschlag von metavanadinsaurem Ammon in 
farblosen Krystallen ausgeschieden hat. Diese Krystalle bringt man 
auf ein Asbestfilter, wiischt mit einer kalt gesittigten Lésung von Chlor- 
ammonium aus und kann dieselben durch vorsichtiges Gliihen bei Luft- 
zutritt in Vanadinsiiure itberfiithren. Der Verfasser zieht es jedoch vor, 
das vanadinsaure Ammon auf dem Filter in kochendem Wasser zu lésen, 
die Lésung nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure durch Schwefel- 
wasserstoff zu reduciren, und nach dem Filtriren mit Chamaleonlésung 
zu titriren. Der Titrationsmethode gibt der Verfasser aus dem Grunde 
den Vorzug, weil sich beim Gliihen des metavanadinsauren Ammons 
leicht. ein Gemenge von Vanadinsdéure und Vanadoxyd bildet, welches nur 
schwierig wieder vollsténudig oxydirt werden kann. Obgleich die Fillung 
der Vanadinsiiure durch Chlorammonium keine absolute ist, so bezeich- 
net doch der Verfasser die erzielten Resultate als zufriedenstellend. *) 
*) Vergl. hierzu diese Zeitschrift 10, 223 und 17, 481. 
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In einigen Fallen ist. es rathsam beide Methoden zu eo 
Naehdem Molybdin und Vanad mit salpetersaurem Quecksilbero: 
und Quecksilberoxyd gefillt. sind, verflichtigt man durch Glithen die — 
grisste Menge der Molybdinsaure, list den Riickstand, weleher der “a 
Hauptsache nach aus Vanadinsiure besteht, in Ammoniak und fallt” tie 
Chlorammonium wie oben beschrieben. Auch bei dieser Methode ee 
gibt sich das Molybdin aus der Differenz. : i 


In vanadin-molybdansauren Salzen* ist es unmédglich die Vanadins 
saure durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Siure zu reduciren, ohne ee 
dass auch ein Theil der Molybdinsiure reducirt wird. = aa 


Dieser Schwierigkeit begegnet der Verfasser durch vorherigen Z 
satz von Phosphorsiure in einer dem zu analysirenden Salze angefihr 
gleichen Menge. Nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure kam d 
die Reduction durch Kochen mit schwefliger Siure oder Einleiten oe 
Schwefelwasserstoff in die heisse Lésung vorgenommen werden. 


Als weitere Methode zur Bestimmung der Vanadinsiure = 
Molybdansiure schligt Gibbs vor, das Gemenge mit starker 
zu kochen, das in Freiheit gesetzte Chlor in Jodkaliumlésung zu 
und mit unterschwefligsaurem Natron zu titriren. Der Verfasser 1b 
diese Methode nicht praktisch erprobt, glaubt jedoch, dass sie g 
Resultate liefern wirde. r 


‘In Gegenwart von freier Salzsiure erfolgt die Reduction von Y: 
dinsdure leicht und vollstindig durch eine Lisung yon schwefelsax 
Eisenoxydul. 

Charles A. French, Assistent von W. Gibbs, wandte dahe 
diese Reaction zur Bestimmung der Vanadinsiure an. Die concentr 
Lisung der Vanadinsiure versetzt derselbe mit einem grossen Ui 
schuss von Salzsiure und fiigt eine Liésung von schwefelsaurem E 
oxydul oder schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammon yon -bekanntem Geh: 
bis nahe zur vollstindigen Reduction der Vanadinsiure hinzu. — 
Flissigkeit wird nun zum Kochen erhitzt und mit Eisenoxydu 5s 
zu Ende titrirt. Den Endpunkt bestimmt French mit einer sehr 
dannten Liésung von Ferridcyankalium. Das Verfahren lisst sich 
dahin abaindern, dass man Eisenoxydullésung von bekanntem Gehali 
Ueberschuss zufiigt und mit einer Lisung von saurem chromsaurem ] 
zuricktitrirt. —- a 

Gibbs zieht diese Titrationsmethode der. friiher erwahnten 
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Chamileonlésung vor, da sich bei der letzteren der Endpunkt nicht so 
leicht erkennen lasst. 

Zur Trennung von Vanad und Wolfram theilt Wolcott Gibbs*) 
in seiner bereits im yorhergehenden Abschnitt erwiihnten Arbeit, Unter- 
suchungen der zusammengesetzten anorganischen Saéuren, meh- 
rere Methoden mit, und zwar lassen sich einige der von ihm zur Tren- 
nung von Vanad und Molybdin empfohlenen und vorstehend be- 
sprochenen Methoden mit unbedeutenden Abinderungen auch hier an- 
wenden, 

Liegen Vanad und Wolfram nicht in Form yon vanadin-wolfram- 
sauren Salzen vor, sondern als einfache Salze, so lasst sich die Trennung 
leicht bewirken durch Fillung des Vanads als metavanadinsaures Am- 
mon mittelst Chlorammoniums, unter EKinhalten der bei der Trennung 
von Yanad und Molybdiin angegebenen Bedingungen. Doch auch in dem 
Fall, dass beide Metalle in Form yon vanadin-wolframsaurem Salz vor- 
handen sind, ist diese Methode anwendbar; nur muss die Verbindung 
zuyor mit tiberschiissigem Ammon erwirmt oder gekocht werden, bis 
die Fliissigkeit farblos geworden ist. Es entsteht dann metavanadin- 
saures und wolframsaures Ammon, welche mit Chlorammonium getrennt 

- werden kénnen. 

Zuweilen wird es sich’ empfehlen, statt des Ammons Kali- oder 
Natronlauge anzuwenden. Unter Umstiinden ist es auch vortheilhaft, 
die vanadin-wolframsauren Salze durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Alkali in einem Platintiegel zu zersetzen. Der Verfasser kocht in 
diesem Fall die Schmelze mit einer concentrirten Lésung von Chlor- 
ammonium unter zeitweiligem Zusatz von zwei Tropfen Ammon, um die 
Lésung deutlich alkalisch zu halten, und bestimmt das metavanadin- 
saure Ammon wie beschrieben. 

Bei Anwendung dieser Methoden muss man vollstindig sicher sein, 
dass. alles Vanad in Form yon Vanadinsiiure vorhanden ist; es ist da- 
her stets rathsam vor der Zersetzung des vanadin-wolframsauren Salzes 
mittelst Ammons einige Tropfen Bromwasser zuzusetzen oder bei An- 
wendung der Schmelzmethode etwas Salpeter zuzufiigen. 

Eine einfache und genaue Bestimmung der Vanadinsiiure neben 
Wolframsiiure, die sich auch auf vanadin-wolframsaure Salze anwenden 
lisst, griindet der Verfasser auf die Eigenschaft der Vanadinsdéure, beim 


*) American Chemical Journal 5, 378. 
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Kochen mit starker Salzsiiure Chlor zu entwickeln. Auf die Anwendbar- 
keit dieser Reaction zur Bestimmung des Vanads hat bereits F. Mohr *) 
hingewiesen. Das sich entwickelnde Chlor wird, wie gewohnlich, in Jod- 
kaliumlésung geleitet, und mit unterschwefligsaurem Natron das ausge- 
schiedene Jod ermittelt. 

In einigen Fallen ist es auch méglich das Vanad neben Wolfram 
durch Titriren mit Chamiileonlisung zu bestimmen. Man fiigt alsdann 
zu der Lésung beider Metalle Phosphorsiiure und Schwefelsiiure, redu- 
cirt das Vanad durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff in die kochende 
Lésung und titrirt mit Chamiileon. 

Schliesslich -weist der Verfasser noch auf die Titrirmethode mit 
Hisenoxydullésung hin, die genau wie bei der Bestimmung des Vanads 
neben Molybdin ausgefiihrt wird und auch hier sehr gute Resultate 
liefert. 


Ueber die Bestimmung der Salpetersaure.**) Die von Th. Schlé- 
sing in Vorschlag gebrachte Methode zur Bestimmung der Salpetersiiure 
wurde, wie bekannt, zuerst in der Art ausgefithrt, dass das Nitrat durch 
stark salzsaure Hisenchloriirlisung zersetzt und das bhierbei entwickelte 
Stickoxydgas tiber Quecksilber und Kalkmilch aufgefangen wurde. Nach 
Ueberfithren des Gases in einen anderen luftfreien Kolben wurde das 
Stickoxyd bei Gegenwart von Wasser durch Zutretenlassen yon reinem 
Sauerstoff wieder in Salpetersiiure itbergefiihrt und diese durch Titriren 
mit Normallauge bestimmt. Da das eben besprochene Verfahren sich nur 
zur Bestimmung grésserer Mengen Salpetersiiure eignete, “bei kleineren 
Mengen dagegen zu niedrige Resultate ergab, rieth Schlésing in 
solchen Fiillen ein méglichst kleines Entwicklungsgefiiss anzuwenden, 
die Luft erst aus dem Apparate durch Kohlensiure zu verdriingen und 
ebenso nach beendeter Operation die letzten Spuren von Stickoxyd durch 
Kohlensiure auszutreiben. Die Gegenwart von organischen Substanzen 
hatte nach Versuchen Schlising’s wenig oder keinen Hinfluss auf 
das Resultat, namentlich wenn ein grosser Ueberschuss von Kisenchloriir 
angewandt wurde, 

Die Methode ist bekanntlich mehrfach modificirt worden, so yon 


*) Dessen Lehrbuch der Titrirmethode, 5. Aufl, p. 314. 
**) Vergl. hierzu diese Zeitschrift 1, 89; 6, 384; 9, 24 und 400; 11, 313; 
13, 260; 16, 291; 20, 340; 21, 137; ferner R. Fresenius, quant. Anal., 6. Aufl, } 
Bd. I, p. 522 und Bad. II, p. 154. ; 
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E. Reichardt,*) der das Stickoxyd statt tther Quecksilber ther Natron- 
lauge auffing, und yon F. Schulze und H Wulfert,**) welche das 
Stickoxydgas einfach volumetrisch bestimmten. 

R. Warington***) hat nun neuerdings die Anwendbarkeit der 
Methode zur Bestimmung kleiner Mengen von Salpetersiure sehr ein- 
gehend studirt und eine gréssere Reihe von Versuchen mitgetheilt. 
“Der von Warington zu seinen ersten Versuchen benutzte Apparat 
bestand aus einer etwa 150 ce fassenden Flasche, die mit einem doppelt 
durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen war. Durch denselben fiihrten 
zwei Rohren. Die eine, welche zum Einbringen der Flissigkeiten diente, 
war eng und ziemlich lang, so dass das EKinfliessen auch wihrend des 
Kochens erfolgen konnte; an ihrem oberen Ende war diese Réhre durch 
einen kleinen, mit Quetschhahn versehenen Kautschukschlauch mit einem 
Trichter verbunden. Die zweite Réhre, durch welche die Gase abge- 
leitet wurden, war unter Quecksilber gefithrt. 

Beim Gebrauche dieses Apparatés gab Warington 40 cc einer 
Lésung von Kisenchloriir, 200 gq Kisen im Liter enthaltend, und 20 ce 
concentrirte Salzsiiure in die Flasche, brachte dieselbe in ein Chlor- 
calciumbad und erhitzte auf 140°C. Sobald der grésste Theil der 
Luft ausgetrieben war, stellte er einen mit Quecksilber gefiillten Glas- 
cylinder iiber das Ende det Réhre in die Quecksilberwanne und kochte 
nun weiter, bis etwa 30 cc Salzsiure iiberdestillirt waren. Das Queck- 
silbere wurde hierbei durch Ueberschichten mit Wasser gekiihlt. An 
den in dem Cylinder. aufsteigenden Gasbliischen erkannte der Verfasser, 
dass die Luft nur nahezu yollstindig ausgetrieben wird, doch gelang es 
ihm nicht dieselbe yollstindiger zu entfernen, als er nochmals 30 ce 
Salzsiiure in die Flasche brachte und in’ gleicher Weise wegkochte. 

Er liess nun das in 10 cc ausgekochtem Wasser geléste Nitrat in 
die Flasche einfliessen, spiilte mit 20 cc concentrirter Salzsiiure nach 
und erhitzte zum Kochen, bis 30 ce der Fliissigkeit tiberdestillirt waren. 

Das entwickelte Gas wurde in einem Cylinder itber Quecksilber 
aufgefangen, genau gemessen und aufeinanderfolgend mit Kalilauge und 
einer gesiittigten Lésung von Eisenchloriir behandelt. Es ergab sich - 
hierbei, dass das Gas nie aus reinem Stickoxyd bestand, sondern immer 


*) Diese Zeitschrift 9, 24. 
**) Diese Zeitschrift 9, 400. 
_ ***) Journ. of the Chem. Soc. 37, 468 und 41, 345. 
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ein kleiner Theil durch Kalilauge absorbirt wurde, und eine nicht un- 
erhebliche Menge bei der Behandlung mit Eisenchloriirlésung zuriickblieb. 

Warington stellte zunichst Versuche mit reinem Salpeter an, 
und zwar verwandte er bei 10 Versuchen Salpeter, entsprechend 0,7 
bis 5 mg Stickstoff; er erhielt bei Berechnung der Totalmenge der er- 
haltenen Gase als Stickoxyd 85,5—99,7% des angewandten Stickstoffs, 
und bei Berechnung der durch Hisenchloriirlésung absorbirten Gasmenge 
als Stickoxyd 71,5—94,7%. Die niedrigsten Werthe hatten die Ver- 
suche ergeben, bei welchen die kleinsten Salpetermengen angewandt 
waren. 

Warington schreibt dies dem mit den Reagentien-in den Appa- 
rat gelangenden -Sauerstoff, der unvollstindigen Reaction zwischen Nitrat 
und EKisenchloriir und der Bildung von Nebenproducten bei der Reac- 
tion zu. Der mit den Reagentien gleichfalls in den Apparat gelangende 
Stickstoff compensirt diese Fehler einigermaassen, und es erklart sich 
hieraus, warum bei Berechnung der Salpetersiiure aus der Totalmenge 
der Gase richtigere Werthe gefunden werden. 

Um zu ermitteln, inwiefern die Gegenwart von Ammonsalzen und 
organischen Substanzen die Bestimmungen beeinflusst, stellte Warington 
eine weitere Reihe von Versuchen an. Er fand, dass Ammonsalze keinen 
merklichen Einfluss ausiiben, dagegen zeigte sich bei den Versuchen mit 
Zucker und anderen organischen Kérpern, dass das Destillat durch fliich- 
tige organische Substanzen tief dunkel gefiirbt wurde, und sich ‘erheb- 
liche Mengen von Kohlensiure und Kohlenoxyd bildeten. 

Das durch Kisenchloriir absorbirte Gas ergab 90,6% und bei sehr 
kleinen Mengen von Salpeter 80,6% -des angewandten Stickstoffs. — 
Warington beobachtete bei diesen Versuchen, dass sich das Gas- 
vyolumen betrachtlich verminderte, wenn er das Gas lingere Zeit in dem 
Cylinder stehen liess. Diese Abnahme des Gasvolumens ist in erster 
Linie eine Folge der Absorption von Kohlensiure durch das saure, von 
organischen Substanzen braun gefiirbte Destillat, doch léste sich ausser- 
dem auch eine merkliche Menge von Stickoxyd. Es ist daher unbe- 
dingt néthig, die Analyse des Gases so rasch wie méglich vorzunehmen. 

Fingt man die Gase iiber Natronlauge auf, so ist dieser durch 
Absorption von Stickoxyd hervorgerufene Fehler weit grésser. Wahrend — 
beim Auffangen iiber Quecksilber und 24 Stunden langem Stehen durch 
das saure organische Destillat nur eine Stickoxydmenge, entsprechend 
2,2% des angewandten Stickstoffs, absorbirt wurde, verminderte sich 


es 
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- dasselbe Gasvolumen, ither Natronlauge aufgefangen, also in Berithrung 
mit dem alkalisch reagirenden, organischen Destillate um 35,2%, be- 
zogen auf den urspriinglich angewandten Stickstoff. Geringer ist in- 
dessen die durch Natronlauge bewirkte Absorption, wenn das Destillat 
frei von organischen Substanzen ist; in diesem Falle betrug der Ver- 
lust nach 24 Stunden 7,2%. 

Da die nach der beschriebenen Methode mit sehr kleinen Sal- 
petersiiuremengen ausgefithrten Versuche simmtlich zu niedrige Resultate 
ergeben hatten, versuchte Warington die bereits von Schlésing 
yorgeschlagene- Anwendung eines Kohlensaurestroms. Zu diesen Ver- 
suchen benutzte er einen etwas abgeinderten Apparat. 

Das Entwicklungsgefiiss, dessen Form aus Fig. 61 ersichtlich ist, 
hatte einen aufsteigenden, engen Hals, durch welchen die Gase abge- 
; leitet wurden. Der seit- 
lich ,angebrachte Tubu- 
lus des Entwicklungsge- 
fiisses war mit einem dop- 
pelt durchbohrten Kaut- 
schukstopfen verschlossen, 
durch dessen eine Réhre 
die Kohlensiure einge- 
leitet wurde, und dessen’ 
zweite, langere und auf- 


Fig. 61. 


steigende Rodhre zum 


ain = fll mT AT 


FEinbringen der -Fliissig- 
keiten diente. Nachdem 
== die Trichterréhre mit 

starker Salzsiure gefiillt 
und dureh Einleiten von Kohlensiiure alle Luft aus dem Apparate ver- 
dringt worden war, wurde der Kohlensiiurestrom durch den Quetsch- 
hahn abgesperrt, die Retorte in ein auf 140°C. erhitztes Chlorcalcium- 
bad gesenkt und durch Einfliessenlassen weniger Tropfen Salzsaure die 
Kohlensiiure wieder nahezu vyollstiindig ausgetrieben. Das Nitrat wurde 
in etwa 2 ce der bereits erwihnten Hisenchloriirlisung gelést, 1 ce starke 
Salzsiiure zugefiigt, das Ganze in das Entwicklungsgefass gebracht und 


 -wiederholt mit je */, ce starker Salzsiure nachgespiilt. Warington 


erhitzte nun zum Sieden, bis der Inhalt des Entwicklungsgefisses zur 
‘Trockne verdampft war. Die letzten Spuren von Stickoxyd wurden 
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durch Einleiten yon Kohlenséure entfernt. Wie bei den ersten wae 
suchen, so fing Warington auch hier das Gas iiber Quecksilber auf 
und bestimmte das Stickoxyd nach Behandeln des Gases mit Kalilauge 
durch Absorption mit Eisenchloriirlésung. Die Vorziige dieser Methode 
gegen die vorher beschriebené’ bestehen hauptsdchlich darin, dass durch — 
das vyerminderte Flissigkeitsvolumen weit weniger geléste Luft in den 
Apparat gelangt, dass beim. Verdampfen zur Trockne die Reaction 
zwischen Nitrat und KEisenchloriir vollstandig erfolgt, und dass das 
Stickoxyd vollstandig aus dem Apparate entfernt wird. Ebenso ist die 
Gefahr einer Absorption des Stickoxyds durch die iberdestillirte Saure — 
vermindert, da die Menge derselben geringer und ‘das Stickoxyd mit 
Kohlenséure gemengt ist. Das resultirende Stickoxyd ist viel reiner 
als das nach der ersten Methode erhaltene; es bleibt nach dem Be- 
handeln mit Kalilauge und mit Kisenchloriirlésung nur sehr wenig un- 
absorbirt. s 

Wahrend Warington bei grésseren Salpetersduremengen dasselbe 
Resultat erhielt, wie bei seinem friiheren Verfahren, fand er bei sehr : 
kleinen Mengen und bei Gegenwart von organischen Substanzen hohere - 
Werthe. Dieselben schwankten von 88,5—94%. 4 

-Die Methode war demnach immer noch mit Fehlern behaftet, und | 
gwar wurden dieselben durch den Sauerstoff veranlasst, der durch die 
Kohlenséure und die angewandten Reagentien in den Apparat gelangte. 7 
Das Bestreben Warington’s war daher darauf gerichtet, jede Spur ~ 
yon Sauerstoff auszuschliessen. Zundchst benutzte er ein moglichst kleines 
Entwicklungsgefass von 17/, Zoll Durchmesser; weiter verwandte er be- By 
sondere Sorgfalt auf die Darstellung luftfreier Kohlenséure. Der zur Ver- * 4 
wendung kommende Marmor wurde mit Wasser gut ausgekocht, ebenso y 
die zur Kohlensdureentwicklung dienende Salzsiure; letztere versetzte 
Warington ausserdem mit einer massigen Menge Kupferchlorir und 
fiberschichtete sie in dem Sdurebehdlter des Kohlenséureapparates mit 
Oel. Das zugesetzte Kupferchlorir dient hauptsichlich als Indicator, 
indem man an der olivengriinen Farbe erkennt, dass freier Sauerstoff in 
der Salzséure nicht vorhanden ist.*) Die sonstigen zu den Versuchen ; 
benutzten Reagentien wurden gleichfalls — die Salzsiure unter Zusatz 
einiger Tropfen Eisenchlorirlésung — gut ausgekocht und in ie an 


kleinen Quantitéten angewandt. ’ 
—s 


4 


*) Eine blaugriine Farbe zeigt die Gegenwart von Sauerstoff an. 
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~ Nach Warington’s Eee Mittheilungen verfihrt man daher 
am besten folgendermaassen : 

Um zunichst die Luft aus dem Apparate zu entfernen, wird in 
das etwas Wasser oder Salzsiiure enthaltende Entwicklungsgefiiss. wiih- 
rend dasselbe im Chlorcalciumbade auf 140°C. erhitzt wird, Kohlensiure 
eingeleitet und der Kohlensiiurestrom wieder unterbrochen, ehe das Ein- 
kochen ganz beendet ist. Will man einen besonders hohen Grad yon 
-Genauigkeit erreichen, so ist es rathsam etwas Nitratlisung, Hisen- 
chloriir und Salzsiure in das Entwicklungsgefiiss zu bringen und durch 
Einkochen der Lésung zur Trockne und Durchleiten von Kohlensiiure 
jede Spur von Luft auszutreiben. Das Nitrat oder die zu einem mig- 
lichst kleinen Volumen verdampfte Nitratlésung wird nun mit 1—2 ce 
kalt gesittigter Eisenchloriirlésung und 1 ce Salzsiiure versetzt, in dic 
Entwicklungsflasche gebracht und drei- oder viermal mit je-1/, ce Salz- 
‘siure nachgespiilt. Die Reagentien miissen unmittelbar vor dem Ver- 
suche ausgekocht und wieder abgekiihlt werden; ferner ist darauf zu 
achten, dass sich beim Mischen keine Luftbliischen bilden. 

Der Inhalt des Entwicklungsgefiisses wird im Chlorcalciumbade bei 
130—140°C. zur Trockne eingekocht, wihrend man von Zeit zu Zeit 
etwas Kohlensiure eintreten lisst und zuletzt durch eine gréssere Menge 
Kohlensiiure etwa zuriickgebliebenes Stickoxydgas austreibt.. Sobald ein 
Versuch beendet ist, kann der Apparat neu beschickt werden. 

Das iiber Quecksilber gesammelte Gas wird sowohl nach der Be- 
handlung mit Kalilauge, als auch nach der Absorption des Stickoxyds 
genau gemessen. Die Absorption des Stickoxyds durch Eisenchloriir- 
_ lésung ist jedoch nur vollstindig, wenn das unabsorbirt bleibende Gas 
nochmals mit frischer Eisenchloriirlésung behandelt wird. Warington 
zog es daher vor, die Absorption des Stickoxyds durch aufeinander- 
folgende Behandlung mit Sauerstoff und Pyrogallussiure iiber Kalilauge 
yorzunehmen. Dieses Verfahren verlangt indessen einige Vorsicht, da 
nur ein kleiner Ueberschuss von Sauerstoff angewandt werden darf, um 
der Bildung von Kohlenoxyd bei der Absorption mittelst Pyrogallussiiure 
'méglichst vorzubeugen. Die von Warington nach dieser verbesserten 
_ Methode erhaltenen Resultate sind sowohl bei grésseren, als auch bei 
= sehr kleinen Mengen von Salpetersiure durchaus befriedigend; er er- 
hielt im Mittel von zwolf Versuchen 98,4% des angewandten Stickstofis. 
Die Schlésing’sche Methode eignet sich demnach sehr gut zur 


- Bestimmung kleiner Mengen von Salpetersiiure, selbst bei Gegenwart 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 36 
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yon organischen Substanzen; doch darf die Anwendung des Kohlensiiure- 
stroms nicht unterlassen werden, das Gas darf nicht tiber Natronlauge 


aufgefangen werden, und besondere Vorsicht ist aufzubieten, um jede 


Spur von Sauerstoff aus dem Apparate fern zu halten. 

Auf Nitrite ist die Methode nicht direct anwendbar; Warington 
schliigt daher vor, die Nitrite eventuell erst durch Oxydation mit 
Wasserstoffhyperoxyd oder iibermangansaurem Kali in Nitrate tiberzu- 
fithren. 


Ill. Chemische Analyse organischer Kérper. 
Von 
W. Fresenius. 

1. Qualitative Ermittelung organischer Kérper. 

Eine Reaction des Benzidins hat Paul Julius*) mitgetheilt. 
Kine wiissrige Benzidinlésung gibt beim Versetzen mit einer Lésung yon 
saurem chromsaurem Kali sofort einen iiusserst voluminiésen, tiefblauen, 
aus verfilzten Nadeln bestehenden Niederschlag, der in allen gebriiuch- 


lichen Lésungsmitteln unléslich ist. Auf Platinblech erhitzt verglimmt 


er unter Zuriicklassung von Chromoxyd. Beim Kochen mit Wasser 
zersetzt er sich zum Theil, in der Lisung findet sich Chromsiure. 
Beim Kochen mit verdiinntem Ammon bildet sich ein viel Chrom ent- 
haltender, brauner, amorpher Riickstand, die Lisung enthilt chromsaures 
Ammon und Benzidin, welches sich beim Erkalten in gliinzenden Bliitt- 
chen abscheidet. 

Der Kérper ist demnach chromsaures Benzidin, was auch die Ana- 
lyse bestiitigte, indem 17,09 % Chrom gefunden wurden und die Formel 
€,,. H, (NH,). H, €r 6, 17,35 % verlangt. 

Der Niederschlag tritt noch bei einer Verdiinnung der Benzidin- 
lésung von 1:50000 ein. 

Veber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf einige Zucker- 
arten haben J. Habermann und M. Hinig**) Studien gemacht. 
Diese Abhandlung ist die Fortsetzung einer friiheren Arbeit, die bereits 


seinerzeit in dieser Zeitschrift 20, 565 besprochen worden ist. Die 


*) Monatshefte fiir Chemie 5, 1938. 
**) Monatshefte fiir Chemie 5, 208. 


 fasser eingesandt. 
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neuen Untersuchungen erstrecken sich auf die Einwirkung von Kupfer- 
oxydhydrat auf Laktose, Milchzucker, Maltose, Sorbin, Dulcit und Mannit. 
Die Methode der Untersuchung war ganz dieselbe wie bei den friiheren 
Versuchen, die sich auf Dextrose, Livulose, Saccharose und Invertzucker , 
bezogen. ; 

Bei der Laktose und dem Milchzucker fanden die Verfasser, 
dass sich Kohlensiiure, Ameisensiure, Glykolsiiure, Milchsiure und eine 
mit Wasserdiimpfen nicht fliichtige Saiure (oder mehrere) bilden, cin 
Theil des Zuckers blieb stets unzersetzt. Beziiglich der Mengenverhailt- 
nisse, in welchen die einzelnen Oxydationsproducte sich bilden, ist jedoch 
ein ziemlicher Unterschied. Die Reaction verlauft beim Milchzucker 
unzweifelhaft so, dass zuerst Inversion in Laktose und Dextrose 
eintritt und diese Kérper dann oxydirt werden. 

. Die Oxydation der Maltose liefert genau dieselben Producte wie 
sie auch aus Traubenzucker und den anderen friiher untersuchten Zucker- 
arten erhalten werden. 

Das Sorbin lieferte Kohlensiiure, Ameisensiure und méglicherweise 
Glycerinsiure. , 

Auf Mannit und Dulcit wirkt das Kupferoxydhydrat weder in 
neutraler noch in alkalischer Lésung ein. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Korper. 
. a. Elementaranalyse. 


Zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen hat 
yor einiger Zeit H. Grouven*) eine Methode angegeben, die von 
den bisherigen im Princip und in der Ausfiihrung wesentlich abweicht. 

Es konnte deshalb nur auf dem Wege der Erfahrung ein Urtheil 
dariiber gewonnen werden, ob die zunichst sehr einladend erscheinende 
Methode wirklich befriedigende Resultate liefern werde. 

Es liegen nunmehr die Resultate dreier Versuchsreihen vor, die 
eigens, um die Methode zu priifen, ausgefiihrt worden sind, und zwar 
von Max Mircker**), U. Kreusler***) und H. Landoltt). Die 


*) Vergl. diese Zeitschrift 22, 108 und 439. 
_ **) Chemiker-Zeitung 7, 1447. : 
_ **) Die landwirthschaftlichen Versuchs-Stationen 1884 p. 246; vom Ver- 
fasser eingesandt. ! 
+) Die landwirthschaftlichen Versuchs-Stationen 1884 p. 268; vom Ver- 
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beiden letzteren Autoren fiihrten ihre Versuche auf Veranlassung des: 
K6éniglich preussischen Ministeriums fiir Landwirthschaft, Dominen und 
Forsten aus. . 

Das Urtheil aller drei genannten Chemiker geht iibereinstimmend 
dahin, dass die Grouven’sche Methode, wenigstens in ihrer jetzigen 
Form, noch keineswegs befriedigende Resultate liefert, sondern in der 
Mehrzahl der Fille eine zu geringe Menge an Stickstoff ergibt. Sie 
halten die Méglichkeit nicht fiir ausgeschlossen, dass durch Modification 
der Methode vielleicht eine gréssere Sicherheit der Resultate erreicht — 
werden kénne, sprechen aber dem Grouven’sche Apparate vor der 
Hand den Namen eines zur quantitativen Analyse benutzbaren Appa- — 
rates ab und Mircker warnt geradezu vor demselben. 

Dieses Urtheil griindet sich auf eine gréssere Reihe von Versuchen 
mit Substanzen, deren Stickstoffgehalt entweder bekannt war, oder mit- 
telst der Natronkalkmethode, oder auf gasvolumetrischem Wege fest- 
gestellt wurde. 

Auf die Einzelheiten kann ich hier nicht eingehen und will nur 
erwihnen, dass z. B. in den von Marcker angegebenen Fallen der 
Stickstoffgehalt nach Grouven*) im Durchschnitt nur 94% der nach 
Varrentrapp-Will gefundenen Werthe betruge. In einem Falle 
101,9, in mehreren dagegen nur 92—94 und einmal sogar nur 80.**) 

Die von Kreusler erhaltenen Resultate waren bei Wiesenhew 
befriedigend, bei Ackersenf und Rapskuchen schon zu niedrig, aber 
wenigstens unter einander tibereinstimmend, bei Erdnusskuchen, Blut- 
mehl, Knochenmehl, Kalisalpeter, Guano und Steinkohle unter einander 
wenig tibereinstimmend und durchweg erheblich zu niedrig. Bei 
einer Probe schwefelsauren Ammons fand sich nicht der ganze Ammon- 
‘gehalt in der Vorlage wieder. 

Die von Landolt***) ausgefiihrten Bestimmungen des Stickstoffs 
in Mischungen von Harnstoff, Harnsiiure, oxalsaurem Ammon, Pikrin- 
siure und Kieralbumin mit Zucker, sowie von mehreren Torfarten, - 


*) Die Analysen wurden von Grouven’s Assistenten E. Meyer aus- 
gefiihrt. 

**) Auf die Entgegnung Meyer’s auf die Mircker’sche Kritik (Chemiker- 
Zeitung 7, 1587) und die Erwiderung Mircker’s (Chemiker-Zeitung 7, 1588) 
kann ich hier nur hinweisen. ; 

***) Zum Theil ebenfalls unter Mitwirkung von Grouven’s Assistente 
KE. Meyer. 


Be ‘ ; 
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; Heuproben, Koth, Gerstenmalz und Fischguano ergaben, mit Ausnalime 
der fiir eine Torfart und fiir Heu erhaltenen Werthe, welche geniigende 
Uebereinstimmung mit der Natronkalkmethode zeigten, durchweg erheb- 
lich zu niedrige Zahlen, vielfach wurden nur etwa ?/,; des vorhandenen 
‘Stickstoffs als Ammoniak erhalten. 

Hiernach erscheint es tiberfliissig auf die einzelnen von Kreusler 
niher bezeichneten kleinen Uebelstiinde und Fehlerquellen des jetzigen 
Apparates und seiner Handhabung specieller einzugehen und verweise ich 
auch in dieser Hinsicht auf das Original. 


Die Methode der Stickstoffbestimmung in organischen Korpern, 
welche Kjeldahl*) vor kurzem veréffentlicht hat, ist auf Veranlassung 
von Mircker durch dessen Assistenten Heffter, Hollrung und 
Morgen**) gepriift und mit der Varrentrapp-Wil1’schen Methode 
verglichen worden. 

Bei 65 verschiedenen Substanzen wurden je zwei Bestimmungen 
nach Kjeldahl und nach Varrentrapp-Will ausgefiihrt. 

4 Der Vergleich der Mittelwerthe der beiden Methoden ergibt eine 
| sehr befriedigende Uebereinstimmung. 
; Die Ditferenz betrug: 


bei 15% aller Bestimmungen iiber ~- 0,2% Stickstoff, 


. « 246% « « zwischen 0,1—0,2% 
& < 87.7 « « « «  0,05—0,1% « 
i <p aonoee 1S « unter 0,05 % « 


‘Die durechsehnittliche Differenz zwischen beiden Methoden ergibt 
sich zu 0,084% Stickstoff. ; 
Die Kjeldah1’sche gab dabei in 94% aller Bestimmungen mehr, 
in nur 6% weniger Stickstoff. 
Die Uebereinstimmung der nach derselben Methode ausgefiihrten 
.  Controlbestimmungen war folgende: 
: nach Varrentrapp-Will nach Kjeldahl 


iitber 0,2% differirten 3/9 aller Bestimmungen 0/o aller Bestimmungen, 
awischen 0,1—0,2°,o. , a a 12 » 

* 0,05—0,1/o » Os » 24. on ” 
unter 0,05 9/o = Apr se Ihe > 645 » ” 


*) Diese Zeitschrift 22, 366. 
**) Chemiker-Zeitung 8, 432; von den Verfassern eingesandt. 
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Im Durchschnitt differirten die Bestimmungen mit der Natronkalk- 
methode um 0,0680% Stickstoff von einander, die nach Kjeldahl 
ausgefiihrten um 0,0445% Stickstoff. 

Aus der Gesammtzahl der von ihnen ausgefiihrten Bestimmungen 
nach Kjeldahl, die ‘etwa 400 betriigt, ziehen die Verfasser den 
Schluss, dass es bei gleichmiissiger Beschaffenheit des Analysenmaterials 
leicht sei, eine Uebereinstimmung bis auf wenige hundertstel Procent zu 
erzielen und dass man eine Differenz von 0,07% als Maximum der 
Fehlergrenze ansehen kénne. 

Diese Resultate sprechen sammt und sonders ausserordentlich zu 
Gunsten der Kjeldahl’schen Methode, und da dieselbe ausser der 
erésseren Genauigkeit auch noch viele sonstige Vorziige vor der Varren- 
trapp-Will’schen hat, so haben die Verfasser sie ganz durchgiingig 
statt derselben angewandt und bestimmen in allen. Diinge- und Futter- 
mitteln, ausser salpeterhaltigen Diingemitteln, den Stickstoff nur noch 
auf diese Art. 

Beziiglich der letzteren Substanzen gibt nach den Verfassern, sobald 
relativ wenig Salpeter und viel organische Substanz vorhanden ist, die 
Methode noch ganz brauchbare Resultate (sie fanden nach Kjeldahl 
hei salpeterhaltigem aufgeschlossenem Peruguano meist noch etwas mehr 
Stickstoff als nach Grete),*) bei Anwesenheit grésserer Salpetermengen 
dagegen ist die Kjeldahl’sche Methode ebensowenig wie die Varren- 
trapp-Will’sche Methode (auch in ihren Modificationen nach Ruffle**) | 
und Grete) brauchbar, in diesen Fiillen gibt nur die Dumas’sche 
Methode richtige Werthe. 

Als sonstige Vorziige der Kjeldahl’schen Methode, gegeniiber 
der Natronkalkmethode, heben die Verfasser hervor: 

1) Sie erfordert einen viel geringeren Kostenauf- 
wand. Die Verfasser berechnen die Unkosten fiir eine Natronkalk- 
verbrennung auf 47,3 Pfennige, diejenigen einer Kjeldahl’schen Be- 
stimmung auf 16,7. 

2) Die Methode von Kjeldahl ist bei Weitem ein- 
facher in der Ausfiithrung und gestattet eine bedeutende 
Zeitersparniss. Zwar dauert die einzelne Bestimmung etwas linger, 
aber sie erfordert viel weniger Beaufsichtigung und directe Arbeit, so 


*) Diese Zeitschrift 18, 106 und 486. 
**) Diese Zeitschrift 21, 412 und 585, 22, 433. 
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dass man eine ziemlich grosse Zahl gleichzeitig ausfiihren kann. Die 
Verfasser konnten mit ihren unten beschriebenen Apparaten an einem 
Tage, wenn sie alle drei gleichzeitig arbeiteten, 72 Bestimmungen aus- 
fiihren, wenn 2 gleichzeitig arbeiteten, 48 an einem Tage. Eine solche 
Arbeit wiirde mit der Natronkalkmethode, namentlich auf die Dauer, 
nicht zu leisten sein. 

3) Die Kjeldahl’sche Methode verlangt keine feinere 
Zertheilung als zur Entnahme eines guten Durchschnittsa 
musters néthig ist und 

4) Sie ist auch fiir die Bestimmung des Stickstoffes 
in Flissigkeiten viel bequemer. 

5) Erhalt man bei der Destillation des Ammoniaks 
stets ein farbloses Destillat, wodurch es méglich wird, dass man 
als Indicator Rosolsiiure anwenden und so auch bei Licht titriren kann. 

Ueber die Ausfithrung der Kjeldahl’schen Methode bemerken 
die Verfasser, dass sie es zweckmissig gefunden haben bei an organischen 
Substanzen reichen Kérpern, wie die Futtermittel, nicht mehr wie 1g 
anzuwenden, da die Oxydation sonst zu viel Zeit und tibermangansaures 
Kali erfordert. Bei den meist an organischer Substanz armen Diinge- 
mitteln nahmen sie 1,5 g in Arbeit, bei Blutmehl, Hornmehl und ahn- 
lichen Substanzen natiirlich nur 1 g. 

Die Substanz wurde mit 20cc eines Gemisches von 4 Volumen 
concentrirter reiner Schwefelsiure und 1 Volumen rauchender Schwetel- 
siiure tibergossen, dann wurden etwa 2 g Phosphorsiureanhydrid zugefiigt 
und zunichst mit kleiner Flamme erhitzt, um das namentlich 
bei den fettreichen Futtermitteln eintretende Schiiumen zu vermeiden, 
respective nicht zu stark werden zu lassen. Wenn es nachlisst, steigert 
man die Temperatur zum lebhaften Sieden, d.h. bis die Fliissigkeit 
wirklich in wallende Bewegung gerith. Diese Temperatur ist nach den 
Verfassern, wenigstens bei schwerer oxydirbaren Korpern, durchaus 
nothig, indem die von Kjeldahl angegebene Erhitzung bis nahe an 
den Siedepunkt nicht geniigt. Das Erhitzen setzten die Verfasser 
stets so lange fort, bis die Fliissigkeit Rheinweinfarbe angenommen 
hatte, oder héchstens noch eine schwache Rothfirbung zeigte. Obwohl 


bei manchen Substanzen die Oxydation mit tbermangansaurem Kali auch 


schon dann gelingt, wenn-alles gelést ist, selbst wenn die Fliissigkeit 
noch braunroth ist, so hielten die Verfasser die lingere Erhitzung bis 
za dem oben genannten. Punkte fiir sicherer. Sie gebrauchten, um 
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denselben zu erreichen, je nach der Art der Substanz sehr verschieden 
lange Zeit. Bei den Diingemitteln geniigte meist 1/, Stunde, bei den 
Futtermitteln mussten sie bis zu 2 Stunden und dariber erhitzen, bei 
einzelnen Substanzen, wie z. B. Blut, waren 4—5 Stunden erforderlich. 


Die Menge der zuzusetzenden Natronlauge empfehlen die Verfasser 
so zu bemessen, dass nach Neutralisation der zum Auflisen der Substanz 


angewandten Schwefelsiure noch etwa 15 ce der Lauge (von 50° Bé.) 
anangegriffen tibrig blieben. Die zum Ueberspiilen in den Destillations- 
kolben (von !/,—*/, 1 Inhalt) angewandte Wassermenge darf, namentlich 
bei sehr stickstoffreichen Kérpern, nicht zu gross sein, damit die Fliissig- 

Fig. 62. keitsmenge, welche zur Destillation kommt, 


das der Fall ist, so reicht unter allen 
Umstinden ein 1/, stiindiges Kochen hin, 
um alles Ammoniak iiberzutreiben. 

Um eine grissere Menge von Stick- 
stoffbestimmungen auf einmal ausfiihren zu 
kénnen, haben die Verfasser sich beson- 
dere Apparate zum Erhitzen und zum 
Destilliren construirt, die in Fig. 62 
und 63, abgebildet sind. 


Der Erhitzungsapparat, in dem die Behandlung mit Schwefelsiure ~ 


und tibermangansaurem Kali vorgenommen wird, besteht aus einer eisernen 


nicht mehr als 200—250 ce betragt. Wenn — 


: 


3 
| 
‘ 
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pfannenartigen Scheibe a mit 7 Vertiefungen. In die mittelste ist ein 


-eiserner Stiinder b eingeschraubt, der oben eine Blechscheibe mit 6 Aus- 


schnitten trigt, in welche die Hiilse der Kélbchen eingelegt werden 


‘kémnen. Zur Erhitzung dienen sechs auf ein ringformiges Rohr ¢ auf- 


geschraubte Bunsen’sche Brenner. 

Der Destillationsapparat besteht aus einem eisernen Gestell d mit 
6 Léchern, die mit Drahtnetzen bedeckt sind; auf diese werden die 
Kolben gestellt. Die Erhitzungseinrichtung ist ohne Weiteres verstiand- 
lich. Als Kiithler dient ein viereckiger Kasten aus Weissblech, durch 
welchen Wasser hindurchstrémt und in den 6 Glasréhren eingesetzt 
sind. Die Verfasser empfehlen hierzu b6hmisches Glas zu benutzen, 
weil: sie bei Anwendung anderen Glases durch die von Kreusler*) 
beobachtete Kinwirkung des Wasserdampfes alkalische Bestandtheile des 
Glases in das Destillat bekamen. 


Paul Wagner**) beschreibt die von ihm angewandten Methoden 
der Stickstoffbestimmung in Diingemitteln, Er empfichlt zur Bestimmung 
des in Form yon Ammoniak vorhandenen Stickstoffs das Azotometer zu 
verwenden. ***) 


Zur Bestimmung des in organischen Substanzen vorhandenen Stick- 
stoffs wendet er cine Modification der Varrentrapp-Will’schen 
Methode und zur Bestimmung von Salpetersiiure die Schloésing- 
Grandeau’sche Methode an. : 


Zur Ausfiihrung der Varrentrapp-Will’schen Methode bedient 
sich Wagner eines schmiedeeisernen Rohres (Gasleitungsrohr) von 
95cm Linge und 17 mm Weite, welches er yorn 17 und hinten 25 cm 
aus dem Verbrennungsofen herausragen lisst. Zum Verschlusse dienen 
an beiden Enden einfach durchbohrte’Gummistopfen. Durch die in der 
Bohrung des: hinteren Stopfens befindliche Glasréhre wird aus cinem Gaso- 
meter unter stets gleichem Druck wiihrend der ganzen Verbrennung ein 
langsamer Strom yon Wasserstoffgas eingefiihrt. Der am vorderen Ende 
betindliche Stopfen triigt das Ableitungsrohr, welches zu einer eigen- 


*) Siche dieses Heft p. 532. 
**) Chemiker-Zeitung 7, 1475 und 1710, sowie 8, 649. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 18, 383, sowie die im Register zu Bd. 11—20 


‘ angefiithrten Abhandlungen. _ 
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thiimlich geformten Vorlage fithrt.*) . Das Verbrennungsrohr enthiilt 
etwa 15 cm vom vorderen Ende entfernt eine 12 cm lange Schicht yon 
gekérntem, nicht zusammensinterndem Natronkalk, welche von 
vorn durch einen Asbestpfropf, von hinten durch ein Stiick aufgerolltes 
Fisendrahtnetz in ihrer Lage gehalten wird. Diese Schicht reicht fir 
100 Verbrennungen aus. 

Die Substanz wird in einem Mérser mit pulvrigem Natronkalk 
gemengt und mit Hiilfe einer spitz zulaufenden Kupferschaufel in eine 
Rinne aus EHisenblech gebracht. Der zum Nachspiilen des Morsers ver- 
brauchte Natronkalk wird sodann zum Bedecken der Mischung in der 
Rinne benutzt und diese mit Hiilfe eines langen Drahtes in das Hisen- 


rohr eingeschoben. Es wird dann sofort der Gummistopfen wieder ein- 


gesetzt und ein schwacher Wasserstoffstrom hindurch geleitet. Hierauf 
erhitzt man die vordere Natronkalkschicht zum Rothglihen und erhitzt 
dann allmahlich das Gemisch, welches die Substanz enthalt. Das Ende 
der Zersetzung erkennt man in der Weise, dass man den den Wasserstoff 
zufiihrenden Sehlauch mit den Fingern zusammenpresst und beobachtet, 
ob trotzdem noch _Gasblasen in die Vorlage gelangen. Ist dies nicht 
mehr der Fall, so dreht man die Lampen aus, wechselt die Vorlage, 
nimmt den hinteren Stopfen ab, zieht das Schiffchen heraus und schiebt 
an seine Stelle ein neues in das noch gliihende Rohr, setzt den Stopfen 
wieder ein und kann eine zweite Verbrennung beginnen. ¢ 

Die in der Vorlage befindliche S&ure, welche nur sehr selten und 
dann nur sehr schwach gefirbt ist,**) wird nun titrirt, oder, wenn sich 
einmal doch der Endpunkt wegen Fiarbung der Fliissigkeit nicht gut 
erkennen lisst, nach dem Titriren schwach angesiiuert, zur Trockne 
verdampft und der Stickstoffbestimmung im Azotometer unterworfen. 

Die Methode hat den Vorzug iiusserst rasch austithrbar zu sein 


*) Die Vorlage besteht aus einem Erlenmeyer’schen Kélbchen mit nahe 
am Boden eingeschmolzenem, oben weitem, verticalem Ansatzrohr. (In der 
Form also ahnlich dem in dieser Zeitschrift 14, 333, Fig. 18 abgebildeten). Der 
Kolben,.in dessen Hals das Gaszuleitungsrohr mit einem Stopfen eingefiigt ist, 
wird durch das seitliche, mit Glaswolle gefiillte Rohr mit Schwefelsiure gefiillt; 
auf diese Art wird das Ammoniak auch bei raschem Gang der Verbrennung von 
der in der Glaswolle fein vertheilten Siiure sicher zuriickgehalten. 

**) Nach Wagner ist dies der Anwendung des eisernen Rohres zuzu- 
schreiben; ob die Ursache dafiir hauptsichlich in der besseren Leitungsfihigkeit 


des Hisens oder in einer Einwirkung des Hisens auf die glithenden Verbrennungs- 


producte zu suchen ist, liisst der Verfasser unentschieden. 


7 
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_ (nach Wagner kann ein Chemiker mit 2 Apparaten in einem Tage 


25 Bestimmungen einschliesslich der Wigungen und Titrirungen aus- 
fiihren). Ausserdem ist sie sehr billig, weil das.Eisenrohr mehrere Hun- 


. dert, die Kisenblechrinne etwa 20 Verbrennungen aushiilt. 


Die Genauigkeit der Resultate soll eher grésser sein als bei dap 
gewohnlichen Art der Bestimmung des Stickstoffs mit Natronkalk. 

Zur <Ausfihrung des Schlésing-Grandeau’schen Verfahrens 
benutzt Wagner ein 250—300 cc fassendes Kélbchen, in welches ein 
unten fein ausgezogenes, mit Glashahn versehenes Trichterrohr bis etwa 
in die Mitte des Bauches reicht. Aus demselben fiihrt ein Gasleitungs- 
rohr in eine Glaswanne, in der mehrere mit Wasser gefiillte Cylinder 


~ stehen. 


In das Koélbchen kommen 40 cc Kisenchloriirlésung (200g Hisen 
im Liter enthaltend) und eben so viel 20procentige Salzsdure. Man 
verdrinet durch etwas Salzsiure die im Trichterrohre befindliche Luft, 
kocht aus, fiillt 10 cc einer bekannten Salpeterlésung (83 g salpetersaures 
Natron im Liter enthaltend) in das Trichterrohr und lasst diese Sal- 
peterlésung und dann zweimal Salzsiure langsam in die siedende EKisen- 
chloriirlésung tropfen. Man wechselt jetzt den Messcylinder und bringt 
von der zu untersuchenden, Salpetersiiure enthaltenden Lisung*) 10 ce 
in das Trichterrohr und yerfihrt damit ebenso. Man entwickelt nun 
aus etwa 3—4 Portionen der Salpetersiiurelisung Stickoxyd und _ schliess- 
lich noch einmal aus 10 ce der bekannten Salpeterlisung und bringt alle 
Messcylinder in einen grossen Cylinder mit Wasser, in welchem man die 
Gasvolumina unter ganz gleichen Temperatur- und Druckverhiltnissen 
abliest. Durch Vergleich der aus den bekannten und unbekannten L6- 
sungen entwickelten Gasmengen erfihrt man direct die Gewichtsmengen 
Salpetersiiure. 

Schliesslich theilt Wagner noch mit, in welcher Weise er die 
Ruffle’sche Methode der Stickstoffbestimmung in salpeterhaltigem Peru- 


guano ausfiihrt und zeigt durch Anfiihrung von Beleganalysen, dass sie 


fiir diesen Zweck ganz brauchbar ist. Ich lasse die Beschreibung der 
Methode, wie er sie anwendet, mit seinen eignen Worten folgen: 
»Man bereitet sich nachstehende Mischungen: 
Mischung I. 100 Gewichtstheile gepulverten Natronkalks werden 


mit 10 Gewichtstheilen Oxalsiure vermengt. 


7 


*) Die so concentrirt sein muss, dass sich 50—90 cc Stickoxyd entwickeln. 
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Mischung I. 100g gebrannter Gyps werden mit circa 6 ce con- 


centrirter, reiner Schwefelsiiure vermengt. Die Mischung wird in gut ver- 
schlossenem Glase verwahrt. 

Mischung III. 100 Gewichtstheile -in einer Porzellanschale bei 
Wasserbadwiirme vollstindig ausgetrocknetes unterschwefligsaures Natron 
werden in einer erwirmten Reibschale mit 100 Gewichtstheilen gepul- 
vertem und scharf getrocknetem Natronkalk, 8 Gewichtstheilen fein ge- 
pulverter Holzkohle und 8 Gewichtstheilen Schwefelblumen sorgfiltig 
verrieben. 

Die Mischung fiillt man warm in eine Glasflasche mit engem Halse 
und hilt diese mit einem Kautschukstopfen verschlossen. 

Ausfiihrung. In eine circa 40 em lange, 8 mm weite, an dem 
einen Ende rund zugeschmolzene Glasréhre bringt man eine 5 em lange 
Schicht. der Mischung I. Darauf mischt man 1,5 g eines aus gleichen 
Gewichtstheilen des zu priifenden Peruguano’s und Mischung I bestehen- 
den innigen Gemenges mit circa 20g der Mischung III, bringt ohne 
Verzug das Gemenge in die Glasréhre, fiillt gekérnten Natronkalk nach,. 
verschliesst mit Asbest und legt die Vorlage an. 

Nachdem der vordere substanzfreie Natronkalk zur Rothgluth ge- 
bracht ist, wird mit dem weiteren Erhitzen der Réhre vorgegangen und 
die Verbrennung so geleitet, dass nach Ablauf einer halben Stunde die 
ganze Operation beendet ist. 

Durch eine Anzahl blind ausgefiihrter Verbrennungen wird die 
etwa erforderliche Correction ermittelt.« 


IV. Specielle analytische Methoden. 
Von 


F, Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie, 


Agricultur und Pharmacie beziigliche. 
Von 


W. Lenz. 


Schweflige Sdure hat Ladureau*) in der Atmosphire von Lille 
bestimmt. Mittelst eines 101 fassenden Aspirators wurden im Laufe mehr- 


221, S868, 


*) Annales de Chimie et de Physique [5. série] 29, 427; Arch. a. Pharm. 


s 


’ 
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monatlicher Versuche mehrere hundert Cubikmeter Luft durch ein System 
von U-Rohren gesaugt, deren éusserste mit Schwefelsiure getrinkten 
Bimsstein enthielt. Aus dieser traten die Gase in eine Roéhre’ mit Aetz- 
kali in Stiicken, schliesslich durch einen mit reiner Kalilauge gefiillten 
Liebig’schen Kaliapparat. Die wihrend ‘des Versuches entstandenen 
Sulfiire und Sulfite wurden bei Beendigung des Versuches zu Sulfaten 
oxydirt, und letztere als Baryumsulfat gewogen. Die untersuchte Luft 
enthielt 1,8 cc schweflige Saiure im Cubikmeter. An windstillen Tagen 
wurde bis 2,2 cc gefunden, hatte durch Wind eine Vermischung der 
verschiedenen Luftschichten stattgefunden, so sank der Gehalt auf 1,4 ce 
schweflige Siure im Cubikmeter. 

Zur Untersuchung von Trinkwasser auf Mikroorganismen ver- 
setzt man 50—100 cc desselben nach Brautlecht*) mit 5° Tropfen 
einer Lésung yon 1 Theil Aluminiumsulfat, 1 Theil Salzsiure, 8 Theilen 
Wasser, fiigt alsdann so viel (1—3 Tropfen) zehnprocentige Ammoniak- 
fliissigkeit zu,**) dass ein missiger Niederschlag entsteht, welcher alle 
Mikroorganismen einschliesst- und mit sich reisst. Nachdem derselbe 
sich abgesetzt hat, wird alsbald die klare Flissigkeit abgegossen, der 
Rest auf ein Filter von glattem Papier gebracht, nach dem Ablaufen- 


lassen der Niederschlag mittelst eines Glasstabes abgestrichen und in 


einem Reagenscylinder mit 10—15 Tropfen Essigsiiure gelést (zuweilen, 
aber selten, ist ein Zusatz von Salzsiure néthig). Die Fliissigkeit darf 
hiernach nicht mehr opalisiren, sondern muss unter raschem Absetzen 
etwaiger organisirter Beimischungen, die durch dieses Verfahren gleich- 
sam auf den kleinsten Raum zusammengedriingt werden, klar erscheinen. 
Die Organismen werden auf einem Objecttriger zunaichst ohne weiteren 
Zusatz unter das Mikroskop gebracht und, nach dem Absaugen der 
iiberschiissigen Flissigkeit mit Filtrirpapier, untersucht. Das erhaltene 
Bild kann man durch Zutretenlassen von etwas klarer Safraninlésung 
eventuell noch deutlicher machen. Versetzt man die zur Lésung des 
Niederschlages benutzte Essigsiure mit~'/, Procent Gelatine, so kann 
man nach den bekannten Methoden von Ehrlich und Koch durch 
Austrocknen auf dem Deckglase, Farben etc. Dauerpriiparate als Belege 


-herstellen. Im Reichsgesundheitsamte werden unter Koch’s***) Leitung 


*) Repert. fiir analyt. Chemie 3, 106. 
**) Bei gashaltigem Wassey empfiehlt sich ein zeitweiliges Erwarmen vor 
dem Ammoniakzusatz. 
***) Pharm. Centralhalle 24, 401. 
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die Untersuchungen von Wasser auf entwickelungsfihige Mikroorganismen 
folgendermaassen ausgefiihrt: Fiir die mikroskopisch - bakteriologische 
Untersuchung des Wassers werden bei Entnahme desselben je 200 ce 
in sorgfiltig gereinigte, durch heissen Dampf ‘desinficirte, mit ebenso 
desinficirtem Wattepfropf verschlossene Gefiisse gefiillt. Zur Entnahme 
des Wassers dient eine vor jedesmaligem Gebrauche mehrmals ausge- 
spiilte Pipette.*) Zur unmittelbaren mikroskopischen Priifung wird ein 
Tropfen des betreffenden Wassers, nachdem dasselbe stark geschiittelt 
worden ist, auf ein Deckglas gebracht, letzteres mit dem nach unten 
gerichteten Tropfen auf einen hohl geschliffenen Objecttriger gelegt und 
bei 100facher, darauf bei 500 facher Vergrésserung durchgemustert. 
Ferner werden mehrere Deckgliischen mit je einem Tropfen desselben 
Wassers versehen und zum Eintrocknen der Flissigkeit an einem gegen 
Staub und sonstige Verunreinigungen geschiitzten Ort aufbewahrt. Nach 
dem Verdunsten der Tropfen (15—20 Minuten) wird das auf den Deck- 
glischen Befindliche in bekannter Weise mit Methylenblau gefirbt, die 
Deckglischen getrocknet, in Canadabalsam eingelegt und bei 500 facher 
Vergrésserung mikroskopisch untersucht; die gefirbten Bakterien treten 
hierbei deutlich hervor. 

Um die Zahl der im Wasser befindlichen entwickelungsfihigen 
Mikroorganismen zu bestimmen wird eine entsprechende Menge Wasser 
mit 10 ce fliissig gemachter und unmittelbar vorher in Siedehitze ste- 
rilisirter Nahrgelatine vermischt. Die Menge des hierbei zu verwenden- 
den Wassers muss durch Vorversuche ermittelt werden, sie schwankt 


zwischen 


ms Tropfen und 10 Tropfen. Die Tropfenzahl wird stets 
mit Hiilfe derselben Pipette **) abgemessen, welche jedesmal mehr- 
fach mit gekochtem destillirtem Wasser und darauf mehrere male 
mit dem zu untersuchenden Wasser ausgespiilt wird. Die mit Wasser 
vermischte fliissige Nahrgelatine wird unverziiglich in cinem kalten 
Raume auf eine vorher durch Hitze desinficirte, vollig horizontale Glas- 
platte ausgegossen. Nach dem alsbaldigen Erstarren der Gelatine wird 
die Platte in eine feuchte Kammer (Glasglocke) gelegt und in einem 


*) Wird das zu untersuchende Wasser aus damit geftillten Flaschen ent- 
nommen, so muss der Inhalt der letzteren vor der Entnahme der Probe langere 
Zeit hindurch geschiittelt werden. 

**) Die zu den bisherigen Versuchen benutzte Pipette war graduirt, Lee 
entsprach 22 Tropfen Wasser. 


¢ 
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gcheizten Zimmer aufbewahrt. Im Laufe von 40—60 Stunden ent- 
wickelt sich nun eine den im Wasser vorhandenen entwickelungsfiihigen 
Keimen entsprechende Anzahl von Vegetations-Kolonieen in Form mehr 
oder minder grosser, verschieden gefirbter, die Gelatine hin und wieder 
verfliissigender Punkte und Tropfen. Die Zahl dieser Kolonieen wird in 
der Weise bestimmt, dass unter die Glasplatte eine zweite Glasplatte 
gelegt wird, welche ein eingeiitztes Quadratcentimeternetz tragt. In 
mehreren dieser einzelnen Felder werden nun die zur Entwickelung ge- 
langten Kolonien bei 30 facher Vergrésserung gezihlt, der Durchschnitt 
berechnet und mit der Gesammtzahl der von der Gelatine eingenom- 
menen Quadratcentimeter multiplicirt. Die so erhaltene Zahl ist natiir- 
lich nur annihernd richtig. Bei wiederholten Versuchen wurden aus 
einem Cubikcentimeter gekochten destillirten Wassers nur 4—6 Kolonieen 
erzogen. Aus den mitgetheilten Versuchsresultaten fiihre ich nur an, 
dass Wasser aus verschiedenen Berliner Brunnen (per Cubikcentimeter) 
40—160, in einigen Fillen 4000 und 12000, Wasserleitungswasscr im 
Gesundheitsamte (Tegler Leitunyswasser) 160-—250, unfiltrirte Spiil- 
jauche aus dem Druckrohr in Falkenberg 38000000 Kolonieen (darunter 
980000 welche die Gelatine verfliissigten) entwickelte. 

Liisst man, in ahnlicher Weise wie Tyndall bei seinen beriihm- 
ten Arbeiten tiber den in, der Luft suspendirten Staub, durch ein mit 
Wasser gefiilltes und mit Hilfe von schwarzem Papier vor Nebenlicht 
geschiitzes Glasgefiiss einen Sonnenstrahl so fallen, dass derselbe durch 
ein rechteckiges Loch in der Hiille einfallt, wihrend man durch ein 
dem ersten gegeniiber liegendes zweites Loch beobachtet, so bemerkt 
man nach Eug. Marchand*) hyaline Koérperchen verschiedener Form, © 
Dieselben sollen eine gréssere Dichte als Meerwasser (1,026) besitzen 
und yerdiinnten Sidiuren und Alkalien widerstehen. Marchand _ hat 
dieselben in allen yon ihm bisher untersuchten Wassern gefunden, selbst 
in dem einige Zeit der Luft ausgesetzt gewesenen destillirten Wasser. 
Obgleich sie einen Durchmesser von ungefihr 2 mm besitzen, gehen sie 
doch durch jedes Filter.**) Verfasser glaubt, dass diese Organismen 
wichtige chemische Umsetzungen bewirken. 

aoe Bei Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes von Mehl oder 
 $tarkemehl erhilt man je nach Art der Erhitzung oder durch Ein- 
__wirkung eines Restes vorhandener Siure beim Trocknen etwas schwankende — 
4 -*) Comptes rendus 97, 50. 


**) Hs scheint sich hier um ganze Kolonieen von Schleimalgen zu handeln. 


Wea: 
& 
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Resultate. Nach Bondonneau *) werden dagegen genaue Bestimmungen 
erhalten, wenn man 5—10q des zu priifenden Mehles mit seinem 
gleichen Gewicht Wasser anriihrt, einige Tropfen Ammoniak zugibt und 
das Gemenge in dinner Schicht in flacher Schale bei einer unter 40° 
liegenden Temperatur trocknet. Sobald keine Gewichtsabnahme mehr 
eintritt, wird die Temperatur allmihlich gesteigert, so dass nach etwa 
3 Stunden 60° .erreicht sind, worauf man innerhalb einer weiteren 
Stunde die Temperatur auf 100° erhéht und hierbei bis zur Gewichts- 
constanz trocknet. 


Zur Unterscheidung von Roggen- und Weizenmehl in Mischungen 
lasst Kjarsku**) das Untersuchungsobject zur Lésung der Eiweiss- 
stoffe mit einer reichlichen Menge der von Ritthausen empfohlenen 
1/ioo9 Kalilisung 24 Stunden lang stehen, hebt die Fliissigkeit ab, 
schiittelt das Mehl mit Wasser und lisst absetzen. Zu unterst finden 
sich nun die grésseren Stirkekérner, daritber die Schalentheile und 
kleinere Stiirkekérner und zu oberst eine Schicht kleinster Starke- 
kérnchen. Durch fortgesetztes, sorgfiltiges Schliimmen sollen sich die 
fiir die einzelnen Mehle charakteristischen Schalentheile fast ganz iso- 
liren lassen um alsdann mikroskopirt zu werden. Diese mikroskopische 
Untersuchung ist eine rein botanisch-anatomische; es kann daher hier 
nur auf die dieselbe specieller behandelnde Arbeit von V. Berthold***) 
aufmerksam gemacht werden. Dasselbe gilt von den Angaben T. F. 
Hanausek’s +) itber den mikroskopischen Nachweis des Kastanien- 
mehles. * 

Analyse der Butter. Bekanntlich basirt Reichert+ +) die Erken- 
nung und Schitzung fremder Fette in Butterfett auf acidimetrische Be- 
stimmung der. fliichtigen Fettsiuren und hilt nur- solche Butter fir 
unverfalscht, welche mehr als 13 ce 1/,) Normal-Natronlauge fiir 2,5 g 
wasserfreies, filtrirtes Fett verbraucht. Meissl++7) modificirte diese Me- 
thode, indem er 5g reines filtrirtes Butterfett in einem circa 200 ce 


*) Rép. de Pharm., durch Pharm. Ztg, 29, 213. 
**) Meddelelser fra den Bot. Forening i Kjobenhayn durch Botan. Central- 
blatt 4, 201. * 
***) Bachzeitung fiir Waarenkunde, durch Dingler’s polyt. Journal 250, 
227; die Arbeit ist unter Leitung F. v. Héhnel’s ausgefiihrt worden. << 
+) ebendaselbst. P 
tt) Diese Zeitschrift 18, 68. 
ttt) Dingler’s polyt. Journal 288, 229; Arch. d. Pharm. 215, 531. 


\ 


ae 


ee és 


| 4, Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel etc. beziigliche. 565 


fassenden Kélbchen mit circa 2g festem Aetzkali*) und 50 ce 70 pro- 
centigem Alkohol unter Umschiitteln im Wasserbade bis zum Verschwin- 
den der éligen Tropfen erhitzt, die klare Seifenlésung bis zur volligen 
Verfliichtigung des Alkohols cindampft, den erhaltenen Seifenleim in 
100 ce Wasser list, mit 40 cc verdiinnter (1:10) Schwetelsiure zersetzt, 
das Koélbchen mit einigen hanfkorngrossen Bimssteinstiickchen beschickt 
und durch ein knieférmig gebogenes Kugelrohr mit einem kleinen Kihl- 
apparat verbindet, destillirt (etwa eine Stunde lang) und von 110 cc 
Destillat 100 ce acidimetrisch mit +/,, Normal-Kalilauge titrirt bis die 
blaue Farbe der mit Lackmustinctur versetzten Flissigkeit auch nach 
lingerem Schiitteln sich nicht mehr verdndert. Selbstverstiindlich wird 
die Menge der verbrauchten Cubikcentimeter um */,; erhdht. Hiernach 
fand Meiss! bei Untersuchung von 49 Proben echter Butter einen 
Verbrauch yon 27—31,8 ce Normalalkali per 5 g Fett (also 13,5—15,9 
per 2,5g Fett nach Reichert). Selbstdargestelltes Butterél, d. h. 
der bei 20°C. noch flissig bleibende Theil von geschmolzener und 
wieder erkalteter Butter verbrauchte bei Untersuchung von 4 Proben 
32—34,5 cc Normalalkali zur Sattigung der fliichtigen Fettsiuren; wei- 
chere Buttersorten werden also mehr flichtige Fettsiuren geben, als 
harte. Die Angaben Reichert’s sind also durch Meiss1 nur be- 
stiitigt. Dagegen hat Munier nach seiner in dieser Zeitschrift **) be- 
| schriebenen Modification der Reichert’schen Methode (welche zur 
Verseifung nur 5 cc einer Auflésung von 20 g Aetzkali in 100 ce 70 pro- 
_ centigem Alkohol vorschreibt) 10,1—13,9 ce */1) Normalalkali zur Satti- 
gung der flichtigen Fettsiuren aus 2,5 g Butterfett “verbraucht und 
glaubt, dass die Butter verschiedener Monate (und verschiedener Fiitte- 
-yung) yerschieden yiel Alkali verbrauche. Zur Klirung der Sache hat 
nun E. Reichardt***) 43 reine Butterproben 7) aus den verschiedenen 


, 
‘ 


4 


- *) welches man sich zu diesem Behufe in gleich langen Stiickchen vor- 
__—riithig halt. Dasselbe darf nicht zu stark mit Nitraten und Chloriden verun- 
reinigt sein.  , 

**) 21, 394; vergleiche die Angaben von R. Sendtner (diese Zeitschrift 
28, 255). Neuerdings hat auch H. Beckurts (Pharm. Centralhalle 24, 557) 
gezeigt, dass nur dann itbereinstimmende Zahlen erhalten werden, wenn die 
Priifungsvorschrift genau inne gehalten wird; Beckurts fand mehr (bis 
. 17,6 ce 1/49 Natron auf 2,59 Fett) fliichtige Sauren als Meissl in den von ihm 
untersuchten Butterfetten. 

***) Archiv d. Pharm. 222, 99. 

+) von Kithen hollindischer Race. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jabrgang. 37 
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Monaten nach Hehner und von denselben gleichzeitig 35 nach Rei- 
chert untersuchen lassen. Hierbei wurden 87,02—90,0 %*) unlésliche 
Fettsiiuren nach Hehner gefunden, respective 13,8— 14,7 ce !/;) Normal- 
alkali nach Reichert zur Sittigung der fliichtigen Fettsiuren aus 2,5 ¢ 
Butterfett verbraucht.**) Die’ Zusammensetzung der Butter ist nach 
Reichardt nicht so abhingig von Jahreszeit oder Fiitterungswechsel 
wie Munier glaubt. Vergleichende Versuche ***) ergaben Reichardt 
wiederholt eine geringere Ausbeute an fliichtigen Fettsiuren, wenn, wie 
Munier vorschreibt, die zur Verseifung erforderliche Menge Alkohol 
verringert wurde. Die geringen Ausbeuten an fliichtigen Fettsiuren, 
welche Munier erhielt, scheinen also ihren Grund in der von dem- 
selben beliebten Verminderung des Alkoholzusatzes bei der Verseifung 
und nicht in der Zusammensetzung der Butter zu haben. 


Die Unterscheidung von Talg und Schweinefett, sowie die Er- 
kennung derselben in Gemischen basirt Belfield +) darauf, dass die 
‘itherischen Lésungen dieser Fette charakteristische Krystalle anschiessen 
lassen, welche mikroskopisch deutlich unterschieden werden kénnen. Die 
Krystalle aus Speck (Schweinefett) haben die Form rhombischer Platt- 
chen mit schief abgeschnittenen, winkligen Ecken, die Krystalle aus 
Talg sind pflaumenformig oder gekriimmt wie ein f. Die Menge der 
Krystalle jeder einzelnen Form lisst eine ungefihre Schiitzung’ des Ver- 
hiltnisses zu, in welchem bei Untersuchungsobjecten die Fette gemischt 
sind. — Hine Bestitigung dieser Angaben wiire sehr erwiinscht. W. L. 

Eine bemerkenswerthe Eigenschaft des Olivendles beschreibt 
Serra Carpi.;7) Liasst man fette Oele auf —20° abkihlen und 
erhalt sie 3 Stunden lang bei dieser Temperatur, so nehmen dieselben 
eine sehr verschiedene Harte an, Olivendl besitzt jedoch dann weitaus die 


groésste Harte. Zur Bestimmung derselben diente ein cylindrisches, 


unten in einen Conus endigendes EHisenstaébchen von 1 cm Liinge und 


*) dreimal wurde die Zahl 88 iiberschritten; im Mittel aller Versuche er- 
gaben sich 87,62 0/9 unldsliche Fettsiuren. 
**) im Mittel 14,16 ce; bei 5 Bestimmungen wurde die Zabl 14,5 etwas 
iiberschritten. 4 
**) dieselben sind jedoch im citirten Original nicht mitgetheilt. W. L. 
t) Boston med. and surg. Journ. 19,7; durch Zeitschr. d. dsterr, Apotheker- 
Vereines 21, 503. ; 
tt) Arch: d. Pharm. 221, 963 aus Annali di chimica applicata alla Farmacia 
ed alla Medicina 77, No. 3. 
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-2 mm Durchmesser, auf welches ein in Grammen zu bemessender Druck 


so lange senkrecht wirkte, bis dasselbe seiner ganzen Linge nach in 
das erstarrte Oel eingedrungen war. Beim besten Olivenél betrug der 
hierzu nothige Druck 1700g, bei anderen Sorten weniger, aber immer 
tiber 1000 g, bei Baumwollsamenél nur 25 g. Mischungen zeigten dem 
entsprechend mittlere Werthe. 

Das Cacaoél besitzt nach Angaben von E. Dieterich”*) ein spe- 
cifisches Gewicht von 0,979—0,982. Zur Priifung werden gleiche Theile 
des Untersuchungsobjectes und Paraffinum liquidum der Pharmacopée 
zusammengeschmolzen, ein Tropfen der Mischung auf einen Objecttriger 
gebracht, das Deckglischen schwach aufgedriickt und nach 12 stiindigem 
Stehen bei einer Temperatur, welche + 5° nicht tbersteigen darf, im 
polarisirten Licht bei 20 facher Vergrésserung untersucht. Reines Cacaodl 
erscheint in Palmenwedeln fhnlichen Formen, welche namentlich bei 
Anwendung einer Selenit- oder Muskovitplatte in allen Farben spielen. 
Ein Zusatz yon nur 10% Talg verriith sich durch Entstehung von aus 
Nadeln zusammengesetzten Drusen, welche bei Rindstalg das Polari- 
sationskreuz zeigen, wihrend sie bei Hammelstalg farblos sind. Auch 
beim Zusammenschmelzen gleicher Theile Paraffinum liquidum und Palmél, 
Cocosél, Muskatél oder eines Theiles Paraffin] mit 2 Theilen Talg oder 
von 4 Theilen Paraffindl\ mit 1 Theil Ceresin, Wallrath; Wachs, Ozokerit 
ete. entstehen charakteristische Krystalle, deren Untersuchung mit Hiilfe 
des Polarisationsmikroskopes werthvolle Aufschliisse iiber die Reinheit 
der genannten Kérper geben kann. 

In dieser Zeitschrift 22, 278 habe ich iiber eine Arbeit von E. Herbst 
berichtet, in welcher der Schmelzpunkt des reinen Cacaofettes. ziemlich 
constant zu 21° gefunden worden war, eine Angabe, die ich auf Grund 
eigner Versuche als irrig bezeichnen musste.**) E. Herbst***) gibt 
nun den Irrthum seinerseits vollstiindig zu. Bei den frither von ihm 


-ausgefithrten Versuchen war das geschmolzene Cacaofett in die Capillare 


gesogen, letztere schnell abgekiihlt und sogleich der Schmelzpunkt bestimmt 
worden; auf diese Weise ergab sich derselbe zu 21° C. Nach mehrtigigem 
Liegenlassen der gefiillten Capillare oder beim Ausstechen eines festen Fett- 
pfrdpfchens aus starrem Cacaofett ergab sich dagegen der Schmelzpunkt 


_m 31,4° C. Je nach Art der Abkiihlung soll nun jeder beliebige 


*) Geschiftsbericht der Papier- und chem. Fabrik in Helfenberg 1883. 
**) Diese Zeitschrift 28, 430. 
***) Chemiker-Zeitung 8, 1123; vom Verfasser eingesandt. 
3t* 
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Schmelzpunkt zwischen 21 und 31°C. gefunden werden kénnen. Fir 
dasselbe Fett, welches nach einfacher, rascher Abkihlung bei 21°, nach 
mehrtiigigem Stehenlassen der gefiillten Capillare bei 30 bis 33° schmilzt, 
soll man nach dem Abkiihlen der mit flissigem Fett gefiillten Capillare 
in Eis einen Schmelzpunkt von 25 bis 27°, beim Abkihlen in Kialte- 
mischung einen solchen yon 29 bis 30° C. erhalten. — Ich bemerke hierzu, 
_ dass das, was Herbst neuerdings fiir Cacaoél angibt, als fiir alle Fette 
giiltig bereits in den Lehrbiichern nachgelesen werden kann.*) Ich konnte 
daher seiner Zeit den von dem Autor jetzt eruirten Fehler nicht wohl 


annehmen und stellte aus diesem Grunde die — nunmehr hinfallige a: 


Vermuthung auf, dass Herbst mit fettes Oel*enthaltenden Cacaofetten 
operirt habe. W. L. 

Mandell. Die Pharmacopoea Germanica II verlangt, dass 15 Theile 
Mandelél, mit einer Mischung aus 2 Theilen Wasser und 3 Theilen 
rauchender Salpetersiure kraftig durchgeschiittelt, eine weissliche, keine 
braune oder rothe Mischung zeigen, welche sich nach einigen Stunden 
in eine weisse, starre Masse und eine fast farblose Fliissigkeit scheidet. 
H. Hager**) behauptet nun, dass nur das Oel aus siissen Mandeln das 
geforderte Verhalten zeige, wihrend das — dem sonstigen Text der 
Pharmacopée nach — gleichfalls officinelle fette Oel aus bitteren Man- 
deln sich abweichend verhalte und keineswegs eine starre Elaidinmasse 
ergebe.***) Enthielten die bitteren Mandeln dagegen nur 5 % siisse 
Mandeln, so tritt das Erstarren nach lingerer Zeit, bei einem Gehalt 
von 10% siissen Mandeln dagegen schon nach einigen Stunden ein. 

Dieser letztere Zusatz sichert nun allerdings die Angaben Hager’s 
insofern, als die bitteren Mandeln in der Regel eine geringe Menge 
siisser Mandeln enthalten. Wimmelt) bezeichnete die Hager’sche 
Angabe als unrichtig, da nach seinen vielfachen Versuchen sowohl das 
Oel der siissen als auch in ganz gleicher Weise das aus bitteren Man- 
deln bei der Elaidinprobe bei 12—15°C. nach 2—3 Stunden vdllig 


*) Schadler (Technologie der Fette und Oele 8.46) sagt wortlich: ,Diese 
Rohrchen (gefiillte Capillaren) werden bis zum vollstéindigen Erstarren 
1—2 Tage, je nach der Jahreszeit, bei Seite gelegt. Diese Vorsicht 
ist nicht zu unterlassen, denn namentlich weiche Fette nehmen nach dem 
Schmelzen nur sehr langsam ibre natiwliche Festigkeit an.“ 

**) Pharm. Centralhalle 24, 132. 
***) Dieselbe entsteht nicht nach einigen Stunden, sondern erst nach 1/2,—3 
Tagen. Pharm. Centralhalle 24, 300. 
+) Pharm. Ztg. 28, No. 40; siehe auch ebendaselbst S. 345. 
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erstarren, Franz Hiibner*) gibt an, dass von ihm selbst gepresstes 
fettes Oel der bitteren Mandeln nach 10—12 Stunden bei wieder- 
holten Versuchen stets die bis auf 2—3 weichere **) Tropfchen starre 
Elaidinmasse ergeben habe. Dagegen bestiitigt S.,***) dass es ihm 
nicht gelungen sei, nach Vorsebrift der Pharmocopée oder durch Ein- 
wirkung von Salpetersiiure und Kupferspinen aus dem von ihm selbst 
gepressten Oel der bitteren Mandeln mehr als héchstens den zehnten 
Theil des Oeles zum Erstarren zu bringen. Weitere Versuche von 
Th. 8.4) zeigten nun, dass die Temperatur von wesentlichem Einfluss 
~ auf das Erstarren der Elaidinschicht ist. Selbst gepresstes, sowie kauf- 
liches Oel aus bitteren Mandeln wurden der Elaidinprobe der Pharma- 
copde unterworfen und je eine Probe bei Zimmertemperatur (18—22°), _ 
die andere im Keller bei 13° beobachtet. Bei letzterer Temperatur 
waren die Proben schon nach 4 Stunden, bei ersterer erst nach 18 
Stunden erstarrt. Dagegen zeigten kleine Differenzen beim Abwiegen 
von Siiure oder Wasser keinen wesentlichen Kinfluss auf das Resultat 
der Probe, man darf nur ‘nicht wesentlich weniger Siiure anwenden. 
Die sich hier anreihenden Mittheilungen von Ed. Hanausekyy) und 
Th. Wimmel7+yy) lassen es nur wahrscheinlich erscheinen, dass in der 
That’ auch das Oel der bitteren Mandeln bei der durch die allgemeinen 
Bestimmungen der Pharmacopée normirten Temperatur von 15° bei der 
Elaidinprobe innerhalb einiger Stunden erstarrt. 

Bei dem grossen Interesse, welches die Elaidinprobe nicht allein 
beziiglich der Priifung von Mandelél, sondern tiberhaupt in der Oel- 
analyse wohl beanspruchen darf, hat sich A. Kremel§) zu umfassen- 
den Versuchen mit selbstgepressten Oelen — neun Mandeléle und ein 
Aprikosenkernél — veranlasst gesehen. Dieselben zeigen, dass bei + 2°C. 
mit der yon der Pharmacopée vorgeschriebenen Siure die vier stissen 
Mandelile innerhalb 11/,—3°/, Stunden erstarrten $$), vier Bittermandel- 


*) Pharm. Ztg. 28, 335. 
**) Siehe Druckfehlerberichtigung Pharm, Ztg. 28, 345. 
*«*) Pharm. Ztg. 28, 345. 
+) Pharm. Ztg. 28, 388. Ye. 
++) Mittheilungen iiber das Laboratorium fiir Waarenkunde an der Wiener 
Handelsakademie durch Zeitschr. d. Oesterv. Apotheker-Vereins 21, 358, dade 
+tt) Pharm. Ztg. 28, 530. 
§) Pharm; Centralhalle 25, 55. 
§$) d.h. die Oberflache des Oelgemisches beim Schiefhalten der Eprouvette 
ihre Lage nicht mehr anderte. 
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dle erstarrten in 2'/,—91/, Stunden, ein Oel aus etwa 20 Jahre alter 


bitteren Mandeln war nach 3 Tagen zu 1/, erstarrt, wihrend Aprikosen—_ 


kernél (Pfirsichkernél des Handels) in 21/, Stunden erstarrt war. Bei 
+ 10°C. erstarrten die vier Oele aus siissen Mandeln innerhalb 10—51 
Stunden, die vier ersterwihnten Oele aus bitteren Mandeln in 27—72: 
Stunden, das Oel aus 20 jihrigen bitteren Mandeln gar nicht und Pfirsich— 
kerndl in 7 Stunden. Bei 20°C. beanspruchten die Oele aus siissen. 
Mandeln 26—50 Stunden, aus bitteren 48—80 Stunden zum Erstarren. 


Mehrere Sorten von kiiuflichem Sesam-, Arachis-, Oliven- und Pfirsich— 


\ . 
kernél erstarrten gleichfalls vollkommen. Durch éfteres (stiindliches) ~ 
Durehschiitteln des Oelgemisches *kann die zum Erstarren der Elaidin- 


schicht nothwendige Zeit erheblich abgekiirzt werden. Die Farbe des. 
Gemenges der Mandeléle mit der vorgeschriebenen Siiure war bei sieben 
yon den neun untersuchten Oelen weiss, Oel aus. kleinen bitteren Candia— 
mandeln zeigte einen ganz schwachen Stich nach Rosa, das Oel aus. 
20 jahrigen Mandeln einen solchen in’s Griine. Die sich unten abschei- 


dende Siiure war bei allen Mandeldlen absolut farblos. Sesam-, Arachis-, 


Oliven- und Aprikosenkernél nahmen beim Schiitteln mit Siéure sofort 
eine dunkelgelbe bis orange Farbe an, auch besass die sich-absehei- 
dende Siure eine gelbe bis dunkelgelbe Farbung. 

Zur Kenntniss des Kiimmeléles hat F. A. Fliickiger*) eine 
Abhandlung yerdffentlicht, auf welche hier nur aufmerksam gemacht 
werden kann, da sie das analytische Gebiet lediglich streift. 

Beziiglich Unterscheidung des Oleum Eucalypti aus den Blittern 
yon Eucalyptus globulus, welches jetzt medicinisch vielfach verwendet 
wird, von dem minderwerthigen Oleum Eucalypti australe macht E. 


Merck**) Angaben. Das echte Oel besitzt einen angenehm rosenartigen 


Geruch. Dasselbe ist wie die daraus dargestellten.Priparate schwach 
rechtsdrehend oder optisch inactiv, es list sich wie das aus demselben 


dargestellte Eucalyptol in 90 procentigem Spiritus'in jedem Verhiiltniss, — 


verpufit nicht mit Jod, firbt sich beim Stehen mit Natrium gelblich 
und besitzt ein specifisches Gewicht von 0,900—0,925. Das Oleum 
Eucalypti australe besitzt einen an Terpentinél erinnernden Geruch, ist 
stark linksdrehend, in 90 procentigem ***) Weingeist so wenig léslich, dass 


*) Arch. d. Pharm. 222, 361. 


**) Bericht fiir Februar 1884, durch deutsch-amerikan. Apothekerzeitung 5,48. ~ 


***) Diese Starke muss innegehalten werden, denn in absolutem Alkohol ist 
auch das australische Oel leicht léslich. 


a ee 


i Aue Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel etc. beziigliche. 571 


selbst eine 1:15 hergestellte Lésung noch schwach triibe ist, verpufft 
mit Jod, farbt sich beim Stehen mit Natrium roth und besitzt ein spe- 
cifisches Gewicht von 0,860—0,870. Kucalyptol gibt die fiir das Oleum 
Eucalypti verum angefithrten Reactionen. Das Eucalyptol purissimum 
von Merck besass einen Siedepunkt von 170—173° C. und ein spe- 
cifisches Gewicht von 0,910—0,920 bei 15° C.; es ist wasserhell und 
zeiet einen sehr angenehm erfrischenden Geruch. 

Menthol, welches in Gestalt sogenannter Migrinestifte jetzt viel- 
fach in den Handel gebracht wird, untersucht man nach. E. Mylius%), 
indem man yon der Masse, welche ‘grosskrystallinisch durchscheinend, 
nicht kreidig aussehen soll, etwas abschabt. Hierbei muss die Masse 
salzartig sprode, nicht wachsartig oder fettartig erscheinen. Der Schmelz- 
punkt des Abgeschabten muss scharf erkennbar plétzlich eintreten und 
darf nicht itber 38°C. liegen (Menthol schmilzt bei 36°). Alkohol 
muss die Schabsel sofort lésen. 

Ueber die Zusammensetzung von Asphalt hat Delachanal**) 
Mittheilungen gemacht. Ich begniige mich auf das Original, welches 
speciell Analytisches nicht enthalt, aufmerksam zu machen. Dasselbe 
gilt von der durch C. Engler***) ausgefiihrten Untersuchung des,Bent- 
heimer Asphaltes. ‘ 

Untersuchungen itber Kerosine (und Kerosinlampen) hat J. Biel +) 
verdffentlicht. Derselbe bedient sich, wie nach ihm auch Engler yr) 
und Beilstein +t}) seit Jahren der Destillationsmethode. Die nach 
Vereinbarung mit ihm seitens der Gebriider Nobel ihren Chemikern 
gegebene Vorschrift lautet:, Die Untersuchung des Kerosins durch frac- 


_tionirte Destillation geschieht aus einem gewdbnlichen glasernen Rund- 


kolben von 500 cc Rauminhalt, in welchen 250 g Kerosin gewogen wer- 
den. Der Kolben wird dicht- mit dinner Messinggaze (oder Glaswolle) 
eingehillt um ihn vor iibermissiger Abkithlung zu bewahren und mit 


*) Pharm. Centralhalle 25, 131. 

**) Journ. de Pharm. et de Chim. [5. série] 8, 531; Arch: der Pharm. 
222, 122. 

***) Dingler’s polyt. Journal 250, 265. 

+) Pharm. Zeitschr. f. Russland 28, 97. 

+t) Post, Chemisch-technische Analyse, 1831. 

+tt) Diese Zeitschrift 22, 313; die Methode Biel’s ist im Wesentlichen die- ; 
selbe, wie Beilstein sie veroffentlicht hat; ich gebe dieselbe hier pbesonders 
wegen der genauen Regeln iiber Linge des Dephlegmators und Stand der 
Thermometerkugel etc. wieder. 
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einem Glinski’schen Dephlegmator mittlerer Grésse d. h. von */, engl. 
Zoll Durchmesser und -123/, engl. Zoll Liinge und mit einem Liebig’- 
schen Kiihler verbunden. Das Thermometer wird derart im Dephleg- 
mator befestigt, dass die Quecksilberkugel gerade vor die Ausgangs- 
éffnung zu stehen kommt. Um ploétzliche Temperaturerniedrigungen zu 
vermeiden, wird die ganze Réhre des Dephlegmators mit einer leinenen 
Binde leicht umwickelt, hierauf der Kolben mit einer gleichmissig und 
ruhig brennenden Lampe erhitzt. Bis 150° C. gehen die »leichten 
Kohlenwasserstoffe« iber; die Destillation derselben scheint be- 
endet, wenn im Laufe einer Minute nicht mehr als 10 Tropfen iber- 
gehen.*) Zwischen 150 und 27 0° geht das »Normal-Kerosin< tiber, das 
Gewicht des Riickstandes im Kolben wird als »Schwere Oele« bezeichnet. 

Beziiglich der vom Verfasser mit Lampen angestellten Versuche 
wird hier auf das Original Bezug genommen,’da dieselben Analytisches 
nicht bringen. Dasselbe gilt von Wilh. Thoérner’s**) Versuchen 
iiber die Leuchtkraft verschiedener Petroleumsorten und Lichteffect, ae 
wie Oelverbrauch der gebriauchlicheren Lampensysteme. 

Den Nachweis des Cumols fithrte C. Engler***) speciell bei seiner 
bemexkenswerthen Untersuchung des Petroleums der Terra di Lavyore, 
indem er durch wiederholte Rectification die (etwa 1% betragenden) 
Antheile isolirte, welche zwischen 140 und 210° siedeten. Schiittelt 
man dieselben wiederholt mit dem dritten Theile ihres Volumens an 
Salpeter-Schwefelsiiure (Verhiltniss 1:2) durch, so bildet sich nach 
10—14 Tagen an der Grenze beider Fliissigkeiten eine geringe, gelb- 
lich-krystallinische Abscheidung, die sich identisch erwies mit der Nitro- 
verbindung, welche besonders aus pennsylvanischem Petroleum in grés- 
seren Mengen erhalten werden kann, und die als ein Gemisch von 
Trinitropseudocumol und Trinitromesitylen erkannt ist. 

Engler erhielt durch Destillation des genannten RolipetnGiAabae 
hochsiedende, sehr dickfliissige Destillate von aussergewohnlich hohem 
specifischem Gewicht. Der ther 290° siedende Antheil (76 %) zeigte 
nach seiner Zerlegung in 5 Fractionen fiir jede dieser Fractionen, mit 


*) Biel halt bei seinen Untersuchungen darauf, dass das Thermometer in 
der Minute nicht mehr als 29C. steigt; bei 1509 faingt das Thermometer an 
schnell zuriickzugehen, wenn man die Flamme nicht vergréssert. 

**) Chemiker-Zeitung 8, 876. ; 

**) Dingler’s polyt. Journal 250, 316. In Engler’s Laboratorium ist 
Cumol bisher in simmtlichen darauf untersuchten Petroleumsorten (Pennsylvanien, 
Galizien, Baku, Elsass) nachgewiesen worden. 


— 


“ 
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dem Siedepunkt steigend 0,9289; 0,9472; 0,9550; 0,9714; 0,9770 
specifisches Gewicht bei 18,5°C., waihrend nach Engler’s Beobachtun- 
gen schwerstes Cylinderél nicht itber 0,93, sehr dicke russische Maschinen- 


dle 0,91—0,92 specifisches Gewicht zeigten. Diese Daten dirften bei 


einschligigen Untersuchungen von Interesse sein. 

Nach D. Mendelejeff’s*) Versuchen nimmt das specifische Gewicht 
der Destillate von Erdél (aus Baku) nicht immer mit dem Siedepunkt 
zu. Fir den zwischen 29 und 30° siedenden Antheil ist das specifische 
Gewicht 0,626, bei 56° = 0,675, bei 62°= 0,672, bei 80° = 0,7483, 
bei 909 — 0,7337, bei 100° = 0,7609, bei 110° = 0,7539, bei 
120° = 0,7659, bei 140°=- 0,7807 und bei 150° = 0,7908. Die 
Coéfficienten der Veriinderungen des specifischen Gewichtes verhalten sich 
ihnlich. Fir den bei 80° siedenden Antheil ist derselbe — 0,00093, 
bei 86° — 0,00086, bei 90° —0,00084, bei 98 —0,00086, bei 100° 
—0,00088, bei 110°—0,00081, bei 114°—0,00079; weiterhin nimmt 
diese Grésse ganz allmihlich ab. 

Den Nachweis aromatischer Kohlenwasserstoffe in -Erdéldestillaten 
fihrt G. Gustavson**), indem er 1—2g Brom in einem Probirréhr- 
chen unter Abkiihlung mit 10—15 mg Aluminium versetzt und zu dem 
gebildeten Aluminiumbromid 1—2 cc des zu untersuchenden Erdéles 
fiigt. Man giesst das Gemisch auf-ein Uhrglischen und lisst vorsichtig 
verdunsten, worauf die nadelformigen Krystalle der eventuell gebildeten 
Benzol- und Toluolderivate zuriickbleiben. 

Schliesslich miissen hieran anschliessend die Untersuchungen von 
Erdél noch erwahnt werden, welche E. Johanson***) ausgefiihrt hat; 
dieselben enthalten kein neues analytisches Verfahren. 

Zur colorimetrischen Bestimmung des Kohlenstoffs in Eisen 
und Stahl wird nach Stead+) 1g des Untersuchungsobjectes im be- 
deckten Becherglase mit 12cc Salpetersiure (1,20 spec. Gew.) tiber- 
gossen und auf 90—100°C. erwirmt, wodurch in etwa 10 Minuten 
Lésung erfolgt. In gleicher Weise wird eine Probe Normaleisen von 
bekanntem Kohlenstoffgehalte behandelt, und zu jeder Probe alsdann 
30 cc Wasser und 13 ce Natronlisung (von 1,27 spec. Gew.) gefiigt. 


*) Journal der russischen chem. Gesellsch. 1883 8. 189 durch Dingler’s 
polyt. Journal 250, 171. 
**) ebendaselbst. 
***) Pharm. Zeitschr, f. Russland 28, 266. 
+) Berg- u. Hiittenm. Ztg. 42, 451. 
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Nach gutem Umschiitteln verdiinnt-man auf 60 ce, filtrirt durch trockne 
Filter und vergleicht die Farbenintensitit der Lésungen, welche pro- 
portional ist dem Kohlenstoffgehalte. Die anzuwendende Salpetersiiure 
muss chlorfrei sein, da sonst, die durch Einwirkung der Salpetersiiure 
allein aus dem Kohlenstoffgehalt des Eisens gebildete fiirbende und in 
Natron mit besonders intensiver Fiirbung lésliche Substanz zerstért wird. 
Im Allgemeinen gibt diese Methode nach dem Verfasser recht be- 
friedigende Resultate, doch zeigten einige Stahlsorten eine viel gelbere 
Fiirbung als andere. Dies riihrt von der Entstehung zweier verschieden 
firbender Substanzen*) her, die sich trennen und in fast reinem Zu- 
stande darstellen lassen; die eine ist hellgelb, dem Kaliumchromat 
ihnlich, die andere dunkel braunroth. Bei einigen Stahlsorten wiegt 
die eine vor, bei anderen die zweite. Die Vergleichung der Farben- 
intensitaéten kann natiirlich auf irgend einem der bekannten Wege ge- 
schehen. Verfasser empfiehlt zu derselben das von ihm  construirte 
Chromometer, beziiglich dessen hier jedoch nur auf das Original ver- 
wiesen werden kann. 
Kinige Nachtriige zu seinen. friiheren Angaben iiber colorimetrische 
Kohlenstoffbestimmung im Hisen hat auch V. Eggertz **) veréffentlicht. 
Ich verfehle nicht, auf dieselben aufmerksam zu machen. 
Untersuchungen des kohligen Riickstandes einer Lésung von Stahl 
in Kupferchlorid-Chlorammonium hat Andrew A. Blair ***) ausgefihrt. 
In dem 144 Stunden bei 100° C. getrockneten Riickstande fand er: 


Kohlenstoff . . . . 64,30 % 
NViasser iy: of IRA AY 2 OW Sie 
Sauerstoff. . . . . 8,86 <« (direct bestimmt) 
CHORAL OE oa TRS BPA Ou 
Stickstomia Meee foie tO led sake - 
Asche let pa% stares 2,45 « 
100,10 % 


*) Auch Sp. Parker (diese Zeitschrift 22, 608; Chem. News 42, 88) hat 
zwei verschiedene Fiirbungen der nach dem urspriinglichen Verfahren (saure 
Lésung) erhaltenen Kohlenstofflisung beobachtet, nimlich die ,gelbe*, bei 
welcher die erhaltenen Resultate mit der Gewichtsanalyse tibereinstimmen, und 


die ,braune“, bei welcher die colorimetrischen Resultate zu hoch ausfallen. Bei | 


einiger Uebung soll man die Grésse dieses Fehlers schitzen kénnen. : 
**) Berg- u. Hiittenm. Ztg. 42, 435. Vergleiche diese Zeitschrift 2, 434; 

10, 245; 22, 456, 608. . 
***) American Chemical Journal 8, 241. 
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Eine andere Portion des Riickstandes verlor, im Wasserstoffstrom er- 
hitzt, 39,25 %, wovon jedoch nur 12,54 % Wasser waren. Oelige 
oder theerartige Materien bildeten sich hierbei nicht. Der Riickstand 
war nicht krystallinisch und enthielt 57,84 % Kohlenstoff und 2,91 % 
Asche. 

Eine Verunreinigung der kéuflichen Schwefelsiure mit Selen 
haben H. Drinkwater*), sowie James Hamilton**) bemerkt. 
Bei Priifung einer Probe im Nitrometer wurde das Selen als braunes, 


- die Oberfliche des Quecksilbers bedeckendes Pulver (Selenquecksilber) 


abgeschieden, .welches vor dem Liéthrohr als Selen sich zu erkennen 
gab. Das Selen wurde aus der verdiinnten Saure durch Schwefelwasser- 
stoff zwar gefillt, konnte jedoch dann nicht von dem _ mitgefiillten 
Schwefelarsen getrennt werden. Zur Abscheidung des Selens empfiehlt 
Drinkwater die schweflige Siiure, ohne jedoch genaue Vorschriften 
zu geben. Ein Selengehalt macht die betreffende Schwefelsiure  un- 
tauglich fiir Messingarbeiter, da dieselbe Messing schwiirzt; von grésster 
Wichtigkeit ist die Verunreinigung jedoch fiir die Mineralélfabriken, 
welche solche Saéure ebensowenig brauchen kénnen, als ein salpeter- 
siiurehaltiges Priparat. Hamilton glaubt, dass sich bei Anwendung 
selenhaltiger Siure zur Reinigung der Braunkohlen-Destillations-Producte 
Selen-Olefine bilden, welche beim Waschen mit Soda in Natrium-Selen- 
Olefine iibergehen, welch letztere dann an der Luft Réthung und 
Briunung der Producte bewirken. Die so gefiirbten Producte kénnen 
durch Destillation nicht wieder farblos erhalten werden. 


Ueber die Analyse der Sprengstoffe hat W. Hampe***) eine sehr 
ausfithrliche Arbeit veréffentlicht. Zur Methode der Stickstoffbestimmung 
nach Filipp Hess,+) welche darauf beruht, dass das zu untersuchende 
Nitroglycerin durch alkoholische Kalilauge denitrirt und der gebildete 
Salpeter nach dem Verfahren von Schulze +t) oder von SiewertttT) 


*) The Analyst 8, 63, 241. 
**) The Analyst 8, 85. 
***) Zeitschrift fiir das Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im preuss. Staate 
Bd. 31, vom Verfasser eingesandt. Siehe auch Chemiker-Zeitung 7, 937. 
+) Diese Zeitschrift 18, 257. 
_ tf) Durch Messen des entwickelten Stickoxydgases; vergleiche diese Zeit- 
sehrift 9, 401; 11, 313; 18, 260; 16, 291; 21, 137, 452. 
tit) Durch Umwandlung der Nitrate in Ammoniak mittelst nascirenden Wasser- 
stoffs in alkalischer Lisung; vergleiche diese Zeitschrift 2, 14, 75, 400; 10, 


334; 17, 282. 
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bestimmt wird, bestiitigt Verfasser die Bemerkung von Ador und 
Sauer,*) dass bei Einwirkung der Kalilauge ein Stickstoffverlust durch 
Ammoniakentwickelung eintreten kann. Um den hierdureh entstehenden 
Fehler zu vermeiden, richtete er seinen Apparat so ein, dass auch das hier 
frei werdende Ammoniak aufgefangen wurde und zur Berechnung kam. 
Zu diesem Zwecke liste er 0,5 g Sprenggelatine in einer Retorte mit 
schrig aufwiirts gerichtetem Schnabel in so viel Aetheralkohol (1 Alkohol, 
2 Aether) als zur Lisung erforderlich war, verband den Retortenschnabel — 
mit 2 titrirte Sdiure enthaltenden Gefiissen, brachte in die Retorte (durch | 
den Tubulus) 10g Aluminium in erbsengrossen Stiicken, liess durch 
ein mit Absperrhahn versehenes, in den Tubulus eingefiigtes Tricaterrohr 
eine Lésung von 16—20g Kalihydrat in 80 procentigem Weingeist zu- 
fliessen und schloss dann sofort den Hahn’ des Trichterrohrs. Zur 
Massigung der anfangs stiirmischen Reaction wurde die Retorte ab- 
gekihlt, einige Stunden sich selbst itiberlassen, schliesslich auf dem 
Wasserbade erwirmt, wobei durch das Trichterrohr mittelst eines Gaso- — 
meters Luft durch den ganzen Apparat geleitet wurde. Der Retorten-_ 
inhalt wurde — schliesslich vorsichtig tiber der Flamme — bis fast zur 
Trockne verdunstet, durch das Trichterrohr Wasser oder Kalilauge nach- — 
gegossen und weiter destillirt. Der Retorteninhalt hielt jedoch hart- — 
neckig Ammoniak zuriick, so dass auch bei dieser Modification des Ver- — 
fahrens die Resultate um 0,33—0,79 % zu niedrig ausfielen, j 
Bei allen Analysen, welche ein Lisen des Sprengstoffes in concen- 
trirter Schwefelsiure erfordern, ist zu beriicksichtigen, dass diese Lésung — 
vom Augenblicke der Darstellung an Salpetersiure abdunstet, so dass 
also Stoffe wie Sprenggelatine oder die bei der Extraction mit Aether 
zuriickbleibende Schiessbaumwolle, welche lingere Zeit zur Lésung be- ~ 
diirfen, auf diesem Wege nicht analysirt werden kénnen. 
Die Zersetzung yon Trinitroglycerin mit Zinnchloriir in stark salz- ; 
siurehaltiger Flissigkeit bei Luftabschluss und Zuriicktitriren mit Jod- 
lésung gab stets zu niedrige und nicht iibereinstimmende Resultate. 
Die nitrometrischen Methoden**) geben nach Hampe recht gute 
Resultate. An dem Apparat nach Walther Hempel ***) schaltet 
‘Hampe jedoch in den Kautschukschlauch, welcher die Réhren a und b 
(Fig. 2 Bd. 20 p. 84 dieser Zeitschrift) verbindet, ein T-Rohr ein, an desse 


*) Diese Zeitschrift 17, 153. a 
**) Siehe diese Zeitschrift 1, 307; 8, 496; 19, 85, 207; 20, 82; 22, 
***) Diese Zeitschrift 20, $2. 
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Abflussrohr er mittelst Gummischlauchs einen Quetschhahn anbringt, durch 
welchen man den Abfluss des Quecksilbers in ein untergestelltes Schil- 
chen ganz in der Gewalt hat und mit grosser Leichtigkeit die Queck- 
silbersiiule im Rohr a reguliren kann. Zur Beurtheilung, ob die Queck- 
silberkuppen in den Réhren a und b genau in gleiches Niveau gebracht 
sind, dient ein mit Hiilfe der Libelle horizontal gestelltes Lineal dicht 
vor den beiden neben einander stehenden Rohren; zum Ablesen ver- 
wendet man zweckmiissig ein kleines Fernrohr. Hampe hat bei der 
Analyse von Salpeter mittelst des Hempel’schen Nitrometers, nach 
dem Zugiessen yon Schwefelsiure zu dem in k (diese Zeitschrift Bd. 
20 S. 84 Fig. 2) befindlichen Untersuchungsobject die Bildung fester 
Krusten beobachtet, die durch noch so kriftiges Schiitteln des Ent- 
wickelungsgefiisses nicht entfernt werden konnten und somit der v6lligen 
Zersetzung entgingen; ‘hnlich verhielt sich Sprenggelatine und selbst 
Schiessbaumwolle. Zur Vermeidung dieses Uebelstandes beschickt er 
das Gefiiss k nur mit 4—5 cc concentrirter Schwefelsiure, wiegt das Unter- 
suchungsobject in einem flachen Platinloffelchen ab und befestigt letzteres 
an dem Gefiiss k, indem er den abwiirts gebogenen Stiel des Léffelchens 
in zwei um k gelegte Ringe aus Platindraht festklemmt. Dadurch, dass 
bei dieser Anordnung die Mischung der Schwefelsiure mit der Substanz 
erst im Apparate ‘selbst erfolgt und bis zum yolligen Fiillen und Ver- 
schliessen desselben nur eine sehr kurze Zeit gehért, wird auch der 
Kleinste Verlust an Salpetersiure durch Abdunsten vermieden, Unter- 
bricht man beim Fiillen den Zufluss des Quecksilbers, bevor die Schwefel- 
siiure die Substanz beriihrt, so kann man mit grosser Ruhe den Apparat 
auf yollig luftdichten Verschluss priifen. Von Salpeter oder Schiess- 
pulver wiegt man zur Priifung in diesem Apparat: circa 0,2 g ab; die Zer- 
setzung erforderte 11/, Stunden, bis zum Ueberfiillen in die Messbiirette 
liess man noch 2 Stunden stehen. Die Genauigkeit der nitrometrischen 
Bestimmung wird durch einen Kochsalzgehalt des Salpeters nicht be- 
eintrichtigt. Sprenggelatine wird von Schwefelsiiure nur sehr langsam 
gelést, man muss sie deshalb vor dem Trocknen in méglichst feine 
Scheibchen schneiden und etwa 24 Stunden im Nitrometer stehen 
lassen, bevor man das Stickoxydgas iiberfiillt. Abzuwiegende Menge 
0,2—0,3 g. Schiessbaumwolle muss ihrer yoluminésen Beschaffenheit 


hhalber in das Zersetzungsgefiiss ¢ direct eingewogen werden; nament- 


lich bei Analyse der aus Sprenggelatine abgeschiedenen Schiessbaum- 


 -wolle dringt die Schwefelsiiure nicht geniigend in die zahlreichen Hohl- 
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raume derselben ein, es bleibt Luft zuriick, deren Stiekstoffgehalt dem 
entwickelten Stickoxydgase beigemengt bleibt, demniichst bestimmt und 
in Abzug gebracht werden muss. Gelatine-Dynamite enthalten etwas 
Natriumearbonat und entwickeln daher auch Kohlensdure, deren Absor- 
birung durch Kali, bezw. Bestimmung durch Absorption des Stickoxydes 
mittels einer Anreibung von Kisenvitriol in Schwefelsiiure keine ganz be- 
befriedigenden Resultate gab. Die Hempel’sche Methode ist nach 
Hampe bequem, leicht auszufiihren und gewihrt grosse Genauigkeit 
der Stickstoffbestimmung bei allen Substanzen, welche im Nitrometer 
ausschliesslich Stickstoffoxyd entwickeln. Der Umstand, dass dies 
bei gleichzeitiger Entstehung von anderen Gasen (Kohlensiure etc.) im 
Nitrometer nicht mehr der Fall ist, sowie dass die Anschaffungskosten 
fir Nitrometer und Quecksilber nicht unbetrichtliche sind, veranlasste 
Hampe die Analyse von salpetersauren Salzen u. s. w. zu basiren 
auf deren Zerlegung mittelst concentrirter Schwefelsiure und Queck- 
silber, vollstandige Ueberfiihrung der gebildeten Oxydationsproducte des 
Stickstofis. mittelst Sauerstoffs und Wasserstoffsuperoxyds in Salpetersiéure j 
und acidimetrische Bestimmung der letzteren. Zur Ausfiihrung dient der 7 
Fig. 64. Fig. 64—67 abgebildete Apparat. omr 
ist ein gewodhnlicher Geissler’scher 
Kohlensiiureapparat, an welchem man die 
dussere Glaswand des Hahnes bei ¢ 
(Fig. 65) genau in der Mitte des Canales 
b rechtwinklig zu diesem an der einen 
Seite durchbohrt und das eine Ende des 
# Hahnegriffs so weit abgefeilt hat, dass 
eine Oeffnung entstanden ist, welche 
mittelst des inneren Hohlraumes mit der — 
Oeffnung c,; nicht aber mit b commu- 
nicirt. n ist ein Medicinglas yon etwa 
500 ce Inhalt, das mit der Oeffnung nach 
unten in ein passendes Becherglas y schrag — 
gestellt ist. Die Glasréhre f fihrt bis — 
zur hochsten Stelle dieses Medicinglases. — 
Der Kork k muss yon yorziiglicher Qua- 
litét und aussen mit Siegellack tiberz 
sein. Der Kautschukschlauch g muss sehr dickwandig sein und 
yorziiglich gute Naht besitzen. Zur Ausfiihrung einer Bestimm 
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bringt man etwa 1g Substanz durch den Tubulus 1 in das Gefiss m 
des véllig trocknen Apparates. Man schliesst 1, befestigt die Rohre i 
Fig. 66. mittelst des Korks k am Apparate, stellt den Hahn a so, 
(Schnitt CD) dass die Bohrung c mit m communicirt und verdringt die 

y-~g im Apparate befindliche Luft durch trocknen Sauerstoff. 
Inzwischen misst man in das Becherglas y mittelst einer 
Birette so viel Wasserstoffsuperoxyd*) ab, dass die Menge 
desselben hinreichend ist, um den in der Probe enthaltenen 
Stickstoff aus der Form N,0, in N,O, iiberzufiihren. v fiillt 
man mit destillirtem Wasser.**) Man steckt nun an den 
Kautschukschlauch g ein Réhrchen und saugt, so dass das 
Wasserstoffsuperoxyd in die Medicinflasche n steigt und 
schliesst, sobald die Fliissigkeit die Spitze des Rohres f er- 
reicht hat, den Quetschhahn. Nunmehr yerbindet man g 
mit i und 6ffnet den Quetschhahn. 
Sobald jetzt nach n 250 cc Sauerstoff 
iibergetreten sind (was durch eine 
entsprechend angebrachte Marke er- 
sichtlich ist), unterbricht man durch 
eine geringe Drehung des Hahnes a 
den Sauerstoffstrom ohne jedoch m 
mit o in Verbindung zu setzen. 
Nachdem man in 0 15ce reine con- 
centrirte Schwefelsiure gegossen, 6ff- 
net man den Quetschhahn,  lasst 
we Schwefelsiure aus o durch die Bohrung b vorsichtig nach nr ab- 


Eig. 67. (Schnitt A B) 


*) Das erforderliche Reagens wird bereitet, indem kdufliche 3—4procentige 
Lésung zur Reinigung mit so viel schwefelsaurem Kisenoxyd versetzt wird, dass 
eine kleine Probe beim Uebersattigen mit Ammoniak keinen rein weissen Nieder- 
schlag von Phosphat mehr gibt, sondern réthlich gefallt wird. Man versetzt 
nun vorsichtig mit Sodalésung bis zur schwach alkalischen Reaction, ldsst 12 
Stunden stehen, filtrirt und séduert das Filtrat ganz schwach mit 4dusserst 
-verdiinnter Schwefelsiure an. 1/7 der so gereinigten Fliissigkeit reicht noch zu 
-25—30 Analysen aus. Man bestimmt nun in 50ce nach dem Aufkochen genau 
die Aciditét und in 25ce durch Titriren mit Kaliumpermanganat in stark schwefel- 
" saurer Lésung das Wasserstoffsuperoxyd. 1g Substanz wird, selbst wenn reines 
_ -Trinitroglycerin vorliegt, nur 30ce eines 11/2 procentigen Wasserstoffsuperoxydes 
_ erfordern. 
S. lw **) Eine gréssere Menge desselben muss, mit Phenolphtalein versetzt, durch 
te den ersten Tropfen Natronlauge roth werden. * 


‘ 


fliessen und sperrt, ehe dies noch ganzlich geschehen ist, dee Zutass = 
durch eine entsprechende Drehung von a wieder ab. Zur vollstindigen 
Lésung eines Grammes erfordert Sprengél etwa 7/, Stunde, wenn man 
ofter umschittelt, Salpeter oder GelatiiesDysdahit circa 11/, Stunden, 
Schiesswolle aus Sprenggelatine 3 Stunden, Sprenggelatine ewa 12 Stunden. | 
Ist vollige Lésung erfolgt, so fillt man das Gefiiss 0 mit Quecksilber, 
lasst dieses zum Theil nach m abfliessen, verschliesst 0 mit dem Glas 
stopsel und schiittelt kraftig. Nach etwa 1—1*/, Stunden tritt leb- 
hafte Gasentwickelung ein: bei hiufigem Schiitteln reicht jetzt etwa i 
1 Stunde aus zur Vollendung der Reaction. Bei Schiesswolle aus Gela- 4 
tine dauert dieselbe linger und man muss, sobald die erste Periode q 
der Entwickelung von Stickoxydgas voraber ist, das Entwickelungsgefass — “a 
m schwach erwarmen. Sobald sich keine rothen Dampfe-mehr zeigen, 
fahrt man mittelst Durchleitens reiner, trockner Kohlenséure von a durch — 

m und r alles Stickoxydgas in das Medicinglas n iber, wo dessen Um- 2 
wandlung in Salpetersdure erfolgt. Von Zeit zu Zeit unterbricht man 
den Kohlensdurestrom, um der Absorption der Kohlensdure in ge 
niigende Zeit zu lassen. Durch massiges Erwarmen der Gefasse m und r_ 
wird die Ueberfiihrung vervollkommnet. Schliessiich asst man den 
Apparat bei geschlossenem Quetschhahn q iiber Nacht stehen, hebt als-_ 
dann das Medicinglas aus dem sean ee spilt es wie die Rohren 
f und i nebst dem Gummischlauch g quantitativ in letzteres ab, koeht : 
die etwa */, Liter betragende Flassigkeit "/¢ Stunde lang zur Ent = 7 
fernung der Koklensdure, lasst erkalten, versetzt mit 8 Tropfen Phen 
phtalein-Lésung*) und titrirt mit Natronlauge bis zur eben eintre’ aie 
Rothfarbung. Zieht man von dem hierzu yerbrauchten Volumen — 
zur Sattigung der oaare des abies cin aa 


berichungsweise dem Stickstoffgehalte der Thebe 4 

Die Bestimmung des Nitoglycerins**) in Sprengmitteln weal a 
Hampe durch Extraction derselben mit Halfe weingeistfreien Aethers * 
im Soxhlet’schen Extractionsapparat.- Statt der sonst ablichen P ip 


*) 1 Th. Phenolphialein, 30 Th. Alkohol. ' 
**) Beziglich weiterer Angaben iiber die Analyse der Sprengel 
gleiche Filipp Hess, diese Zeitschrift 21, 449. “ 
***) Zur Darstellung wird kauflicher Aether eine Zeit hae ier gebra: 
Marmor stehen gelassen, dann abdestillirt, das Destillat mit Natriun 
am Rickflusskthler erwarmt, bis sich keine Gasentwickelung mehr 
schliesslich der Aether vom Natfium abdestillirt. 


SH etn crt a iy en nena casei 
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hille wendet er jedoch ein unten verjiingtes und mit einem Asbest- 
oder Glaswollfilter versehenes Glasréhrchen an, welches leichter getrocknet 
und gewogen werden kann, als eine Papierhiille; dasselbe fasst bequem 
10—12g Gelatine oder Dynamit. Vor dem Hineinbringen muss die 
Substanz schon iiber Schwefelsiure getrocknet sein; die gefiillte, ge- 
wogene Roéhre bringt man nochmals unter die Glocke der Luftpumpe 
liber Schwefelsiiure, wiegt wieder u. s. w. bis zum constanten Gewicht. 
10 g Sprenggelatine erfordern etwa finfstiindige, 10 g Gelatine-Dynamit 
dreistiindige Extraction. Nach dem Verjagen des Aethers trocknet man 
sowoh] den extrahirten Riickstand als auch das Nitroglycerin unter der 
Glocke der Luftpumpe iiber Schwefelsiure bis zum constanten Gewicht. 
Das Gewicht des gewonnenen Nitroglycerins ist durch Verdunstung des- 
selben stets etwas kleiner, als dem Gewichtsverlust der extrahirten Sub- 
stanz entspricht. 

Bestimmung der Schiesswolle. Sprenggelatine hinterliisst nach 
der Extraction des Nitroglycerins nur Schiesswolle, Gelatine-Dynamite 
dagegen geben einen Riickstand, der ausserdem noch Salpeter, Soda 
und Holzmehl enthalt. Derselbe wird mit Wasser behandelt, das riick- 
stindige Gemisch yon Cellulose und Schiesswolle bei 60° C. getrocknet, 
gewogen und jetzt die Schiesswolle durch Digestion etc. mit Aether- 
alkohol (1 Alkohol, 2 Aether) von der Cellulose getrennt.*) Letztere 
kann durch Auskochen mit Schwefelnatrium (nach Hess) auf einen 
Gehalt der in Aether unldslichen Trinitrocellulose gepriift werden. In 
der wissrigen Liésung lassen sich Soda und Salpeter bestimmen. Die 
Extractionen mit Wasser und Aetheralkohol nimmt man am besten so 
‘yor, dass man den Riickstand aus dem unten mit Filter versehenen 
Extractionsrohre vorsichtig in ein Becherglas iiberfiihrt ohne das Filter 
zu verletzen, hier mit dem Lésungsmittel einige Stunden stehen lisst — 
und dann durch das urspriingliche Glaswollfilter wieder abfiltrirt. Sal- 
peter und Soda werden nach bekannten Methoden bestimmt; schliesslich 
wird im erhaltenen Holzmehl der Aschengehalt ermittelt. 


Ueber Zusammensetzung und Analyse des Weldonschlammes 
_ sind den in dieser Zeitschrift (20, 136, 583) citirten Arbeiten noch 
_Veréffentiichungen yon John-Pattinson,**) Laidler,**) Glen- 


*) In dem Gemenge von Cellulose und Schiesswolle lasst sich weder im 
Nitrometer noch nach Hampe’s Methode der Stickstoffgehalt direct feststellen. 
_**) Chemical News 41, 179. 

***) Chemical News 41, 180. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIII. Jahrgang. 38 
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dinning*) und Lunge™**) gefolgt, auf welche aufmerksam zu machen 
ich nicht verfehle. 


Zur Untersuchung der Blutlaugensalzschmelze hat K. Zulkowsky7) 
ein im Fabrikbetriebe bereits angewendetes Verfahren so umgearbeitet, 


dass dasselbe nunmehr wissenschaftlich genaue Zahlen gibt. Zur Aus-. 


fiihrung einer Ferrocyanbestimmung bereitet man sich eine Halbnormal- 


Lésung von Kaliumzinksulfat, misst von derselben je nach Umstinden 
10—25 ce ab, verdiinnt mit 20—40 cc Wasser, erhitzt zum Kochen und 
lisst die blutlaugensalzhaltige Fliissigkeit einlaufen, bis ein Tiipfelver- 
such y+) eben den Ueberschuss des letzteren anzeigt. Ein zweiter Ver- 
such dient zur genauen Ermittelung. Sollte das Volumen der zuzu- 
setzenden Ferrocyanlésung so gross sein, dass eine erhebliche Abkiihlung 


der Fliissigkeit eintritt, so muss dieselbe vor Beendigung der Titrirung — 


wieder erhitzt werden. Die Zersetzung folgt in heisser Lésung der 
Gleichung: 


10 Zn $0, + 7K, Fe €y, = 10K, 80,4 wee Fe €y, + 2K, ey 


Zinkniederschlag - 


1 ce Halb-Normal-Zinklisung entspricht hiernach theoretisch 0,07385 g 
krystallisirtem Blutlaugensalz. Zur Erzeugung der Endreaction ist jedoch 
fir je lec Flissigkeitsvolum rund 0,5 mg Blutlaugensalz erforderlich. 
Hieraus berechnet sich fiir den speciellen Fall leicht der erforderlich 
gewesene Ueberschuss, um welchen das nach der Zersetzungsgleichung 
berechnete Gewicht des Blutlaugensalzes also vergréssert werden 


*) Chemical News 41, 181. 


**) Chemical News 41, 181. 
+) Dingler’s pol. Journ. 249, 168 u. f; vom Verfasser eingesandt. 


+t) Derselbe wird ausgefithrt, indem man mit dem Glasstabe einen Tropfen ; 


der Flissigkeit auf Papier aufsetzt (nicht fallen lisst, weil sonst der Nieder- 
schlag zu sehr ausgebreitet wiirde). Die am Glasstabe hingende Fliissigkeit 
saugt sich in das Papier ein, wahrend der in derselben suspendirte Zinknieder- 
schlag in der Mitte des entstehenden Flecks als weisser Kern zuriickbleibt. 


Hat der Fliissigkeitsring eine Breite von mindestens 7mm erreicht, so wird da- — 
neben ein Tropfen stark verdiinntes Eisenchlorid gebracht. Eine am dussersten 


Umfange des ersten Fleckes entstehende blaue Zone zeigt Ueberschuss des 
Ferrocyans an. Es ist nothwendig, dem Flissigkeitstropfen zur Ausbreitung 


Zeit zu lassen, denn kleine Spuren des Zinkniederschlages werden von demselben 


etwas fortgeschwemmt und kénnten, da der Zinkniederschlag sich mit Eisen=— 


chlorid ebenfalls bldut, zu Taiuschungen Veranlassung geben. 
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muss, um richtige Resultate zu erhalten. Will man diese Correctur 
umgehen, so bestimmt man den Titer der Zinklésung mit einer Blut- 
laugensalzlésung yon bekanntem Gehalt und arbeitet stets bei der- 
selben Verdiinnung.  Selbstverstiindlich kann diese maassanalytische 
Methode auch umgekehrt zur Bestimmung des Zinkes dienen. Die Be- 
stimmung der Blutlaugensalzausbeute einer Schmelze geschieht, indem 
man 50g grob zerstossene Schmelze im Becherglase mit 150 ce Wasser 
tibergiesst. Sobald die eintretende betrichtliche Wdarmeentwickelung 
nachgelassen hat, kann man die Fliissigkeit entweder 2 Stunden lang 
auf circa 40° erwirmen oder itiber Nacht stehen lassen. Der Inhalt 
des Becherglases wird hiernach in einen 250 cc-Kolben gespiilt, mit 
Wasser -bis zur Marke aufgefiillt, nach dem Umschiitteln filtrirt und 
das Filtrat in eine Biirette gefillt. Hiecrauf misst man in ein Becher- 
glas 10 ce Halb-Normal-Zinkliésung ab, setzt 20 ce Wasser und 5 ce ver- 
diinnte Schwefelsiure *) zu, erhitzt zum Kochen und lisst in die heisse 
Fliissigkeit allméhlich unter jedesmaligem Umrithren die Schmelzelésung 
einlaufen; gegen das Ende der Operation muss die inzwischen etwas 
erkaltete Flissigkeit nochmals erhitzt werden. Ist die Endreaction ein- 


- getreten, so erhalt man in einem zweiten Versuche den genaueren Werth. 


Mit dem Zinkniederschlage fallt etwas Schwefel, welcher ersteren ein- 
hiillt und das Fortschwemmen des Niederschlages verhindert, so dass 
die Tiipfelprobe in diesem Falle keinen Tiuschungen unterworfen ist. 
Wenn bei Darstellung des Blutlaugensalzes viel Schrenz verwendet wurde, 
so ist der beim Auflésen der Schmelze zuriickbleibende Riickstand ziem- 
lich bedeutend, Verfasser fand das Volumen desselben in einem Falle 
zu 8cc; selbstverstiindlich miisste in solchem Falle eine entsprechende 
Correctur angebracht werden, falls genaue Resultate erforderlich sind. 

Um den Gehalt der Schmelzelésung an Rhodankalium, zu _ be- 
stimmen, versetzt man 50ce derselben mit starker schwefliger Siiure 
in reichlichem Ueberschuss und liisst 14/,—1 Tag stehen. - Hierbei 
scheidet sich Schwefel und etwas braune Masse ab, welche durch Zer- 
setzung von Blausiure entstanden sein diirfte. Diese saure Fliissigkeit 
wird mit Zinkblumen (Zinkoxyd) neutralisirt, wodurch sich ein Theil 
des Ferrocyans als Zinkverbindung abscheidet. Den Rest desselben 
fillt man mit Zinksulfat und filtrirt ab. Das neutrale Filtrat kann auf 


*) 1:5 verdiinnt; dieser Zusatz ist néthig zur Zersetzung des in der 
Schmelze vorhandenen Schwefelkaliums und kohlensauren Kalis. 
; 4 38* 
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dem Wasserbade eingeengt werden, ohne dass man einen Verlust an 
Rhodanwasserstoffsiiure zu befiirchten hat. Dasselbe wird mit schwefliger 
Siiure und so viel Kupfervitriol versetzt, dass es deutlich griin wird. 
Setzt man’ weniger Kupfersalz zu, so entsteht gar keine Fallung. Der 
weisse Niederschlag yon Kupferrhodaniir wird nach dem Absetzen ab- 
filtrirt, gewaschen, *) getrocknet und im Rose‘schen Tiegel in Kupfer- 
sulfir umgewandelt. Durch Multiplication mit 1,223 erhilt man aus 
dem letzteren die Menge des vorhanden gewesenen Rhodankaliums. __ 

Ein Verfahren zur Bestimmung von Methylalkohol in Aethyl- 
alkohol hat Van de Vyvere**) angegeben. Ich begniige mich, dasselbe 
hier zu erwihnen. 


Der Nachweis des Eosins auf der Faser***) soll durch Bena . 


lung derselben mit einer concentrirten wiissrigen Liésung (1:4) yon 
schwefelsaurer Thonerde gelingen. Durch dieselbe werden in der Wiirme 
die Farblacke der Cochenille und aller anderen natiirlichen Roth ge- 
benden Farbstoffe abgezogen, Theerfarben (Fuchsin, Corallin, Safranin) 
werden in Liésung gebracht, wiihrend Eosinroth beinahe yollig intact 
bleibt. 
Werthbestimmung der*Eichenrinde und der Gallapfel. Franz 
Mussety) griindet, wie Jean,;;) die Gerbstoffbestimmung auf die 
Reaction zwischen Jod und Gerbstoff; seine Methode ist jedoch in der 
Ausfiihrung von der Jean’s giinzlich verschieden. Zur Hinstellung der 


Jodlésung werden 0,07—0,1 g reinstes, bei 100° getrocknetes Tannin ~ 


genau gewogen, in ein 50—60 qg fassendes Medicinglas gebracht, welches 
etwa 20 ce warmes, luftfreies Wasser enthiilt, nach dem Auflésen mit 


20 ce 1/,, Jodliésung versetzt, gemischt, das Glas mit luftfreiem Wasser so _ 


voll gefiillt, dass die oberen Schichten dieses Wassers sich nicht mit der 
Jodlisung mischen und das Glas mit einem Kork luftdicht verschlossen. 
Auf luftdichten Verschluss muss gehalten werden, weil sich bei Luft- 


zutritt die gebildete Jodwasserstoffsiure oxydirt und dadurch das Re- — 


sultat unrichtig wird. Nachdem die Flasche itiber Nacht unberihrt ge- 
standen hat, wird ihr Inhalt in ein Becherglas entleert, mit Wasser 


*) Das Waschwasser soll nur aufgegossen und nicht aufgespritzt werden, — 


sonst liuft das Filtrat triibe durch. 
**) Arch. d. Pharm. 221, 870. 
***) Parber-Zeitung durch Industrie-Blatter 20, 328. 
+) Pharm. Centralhalle 25, 179. 
_ Tt) Diese Zeitschrift 16, 123; 18, 116. 
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nachgespilt und das freie Jod in der Weise zuriicktitrirt, dass man 
Stirkekleister, darauf unterschwefligsaures Natron bis zur Entfirbung 
zusetzt und nun sogleich wieder Jod bis zur Blaufirbung zufiigt. 
Durch entsprechende Umrechnung erfihrt man so den Wirkungswerth 
der Jodlésung gegen Tannin. 

Zur Werthbestimmung der Hichenrinde wird eine Durchschnitts- 
probe von 15 g bei 100° getrocknet, hiervon 10 g abgewogen, in einem 
Literkolben mit luftfreiem Wasser iibergossén, bis letzteres an den 
Kolbenhals reicht, der Kolben mit einem Stopfen lose verschlossen und 


in’s Wasserbad gebracht. Nachdem der Kolbeninhalt die Temperatur 


des Bades angenommen hat und die Luft aus der Rinde entwichen 
ist, wird der Stopfen fest aufgesetzt und das Ganze mehrere Stun- 
den heiss digerirt. Man lisst dann auf die Normaltemperatur erkal- 
ten, fiillt bis zur Marke, schiittelt und filtrirt durch ein vollzuhalten- 
des Filter. Mittlerweile hat man drei Medicingliser bereit gestellt, 
No. 1 und No. 3 zu 150 cc, No. 2 zu 300 cc Inhalt. In den Glisern 
No. 1 und 3 werden je 100 cc Hichenauszug mit 20 cc 1/,) Jodlésung 
durch sanftes Schwenken*) gut gemischt, alsdann wie oben be- 
schrieben mit luftfreiem Wasser vollgefiillt, verkorkt und unberithrt bis 
zum Gebrauch stehen gelassen. Zur Fiillung des Glases No. 2 verreibt 
man 4—5 g officinelles Zinkoxyd zart mit dem Kichenauszug, fillt das 
Gemenge ein, giesst das Glas mit Hichenauszug voll und lasst unter 
hiiufigem Schiitteln 24 Stunden stehen. Der Rest des Eichenauszuges 
wird in Gliser zu 150g gefiillt und reservirt. Nach 24 Stunden wird 
aus No. 2 eine kleine Probe véllig klar abfiltrirt und mit Leim oder 


essigsaurem Hisenoxyd auf Gerbsiure gepriift. Wird ersterer nicht ge- 


fillt, beziehungsweise entsteht durch letzteres keine merkliche Farben- 
verinderung mehr, so filtrirt man die Gesammtfliissigkeit durch ein 
doppeltes, grosses Filter und giesst das Durchlaufende so lange zuriick, 
bis ein vollkommen klares Filtrat erhalten wird. Von diesem Filtrat 


bringt man 100 ce in ein Glas yon 150 g Inhalt, welches nun mit No. 2 


bezeichnet wird, fiigt 20 ce */,, Jodlésung zu, fiillt auf und lisst wohl 


‘verkorkt iiber Nacht stehen. Nun wird der Inhalt von No. 1 in ein 
Becherglas entleert, mit Wasser nachgespiilt, unbekiimmert um den 


Niederschlag mit Kleister versetzt und mit unterschwefligsaurem Natron 


' *) so dass kein Schaum entsteht, weil derselbe wihrend der Versuchsdauer 
nicht wieder verschwindet. : 
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zuricktitrirt. Die Entfiirbung liisst sich hier schlecht erkennen, weshalb 
man einen Ueberschuss an unterschwefligsaurem Natron anwenden muss. 
Man erfihrt so die Menge des vom Hichenauszuge gebundenen Jods. 
In gleicher Weise verfalrt man mit dem Inhalt von No. 2 und erfahrt 
durch diesen Versuch die Jodmenge, welche durch die Eichenrinden- 
bestandtheile abziiglich der beiden Gerbsiuren gebunden wird. Zieht 
man die bei No. 2 gefundene Jodmenge von der bei No. 1 ermittelten 
ab, so entspricht die Differenz dem durch die beiden Gerbsiuren ge- 
bundenen Jod. 

Der im Glase No. 3 entstandene Niederschlag ist Eichenroth- 
cerbsiiure. Er wird durch ein kleines Saugfilter unter einer Decke yon 
Petroleumither abfiltrirt, mit 20cc luftfreiem, mit Jod gesittietem 
Wasser ausgewaschen, im Kohlensiiurestrom bei 110° getrocknet_ und 
gewogen. Zum Gewichte desselben werden 0,005 g, welche im Wasch- 
wasser gelist bleiben, — in der Mutterlauge ist der Niederschlag un- 
lislich — zugezihlt; derselbe enthalt 7,8 % Jod. Man rechnet nun 
die Menge des im Niederschlag enthaltenen Jodes aus, bringt, da die 
gleiche Menge als Jodwasserstoff gebunden wurde, die doppelte Menge, 
von dem Gewichte des durch beide Gerbsiiuren gebundenen Jodes in Abzug 
und erhilt als Rest das der Eichengerbsiure allein entsprechende Jod. 
Man berechnet diese Jodmenge auf Tannin und sagt eine Hichenrinde 
enthalt z. B. 7,5 % Eichengerbséure »als Tannin ausgedriickt«<. Das 
Gewicht der Eichenroth-Gerbsiiure erfihrt man, indem man den - 
Jodgehalt yom Gewicht der jodirten Saiure abzieht und die iiquivalente — 
Menge Wasserstoff zuzihlt. 

Verfasser halt die Bestimmung der Eichenrothgerbsiure fir 
nothwendig, weil dieselbe nach seinen Versuchen wesentlich gerbend 
wirkt.*) Die Bestimmung des Tannins und der Gallussiure in den 
Gallipfeln geschieht auf demselben Wege, nur werden 2g bei 100°C. 
getrocknetes Gallapfelpulver zu 11 gebracht, und Glas No. 3 zu 300 ce 
wird mit 3g Hautpulver**) und 300 cc Gallaipfelauszug beschickt. In 
Glas No. 1 bestimmt man dann die Gesammtmenge des gebundenen Jodes, 
in Glas No. 2 die durch die Nichtgerbsiiuren, bezichungsweise Gerbsiiure 


*) Vergleiche auch Béttinger, diese Zeitschrift 21, 449. Beziiglich Dar- 
stellung der Eichenrothgerbsiure verweise ich auf Musset’s Originalangaben. — 

**) Dasselbe muss vorher mit siedendem Wasser gewaschen werden um die 
fast immer vorhandenen, Jod bindenden Verwesungsproducte zu entfernen. Nach 
dem Abpressen zwischen Filtrirpapier ist es zur Verwendung geeignet. 
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und Gallussiiure zusammen, gebundene und in Glas No. 3 die durch die 
Nichtgerbsiiuren plus Gallussiiure, beziehungsweise das Tannin, gebun- 
dene Jodmenge. 

Bei Bestimmung der Salpetersiure nach Béhmer’s Verfahren”) 
hat H. Wilfarth**) zum Theil wenig befriedigende Resultate erhal- 
ten. Er glaubt, dass um das genannte Verfahren genau zu machen die 
Kohlensiiure zweckmissig durch Wasserstoff ersetzt werden miisste, weil 
erstere sich in der Chromsiuremischung auflést und man mehrere Stun- 
den lang Luft durch die Apparate leiten muss, ehe die Kohlensiure 
wieder ausgetriében und constantes Gewicht erzielt ist. Wilfarth hat 
jedoch Versuche zur Verbesserung der Bé6hmer’schen Methode nicht 
angestellt und schligt an deren Stelle ein anderes Verfahren vor, wel- 
ches nach ihm noch mehr zu leisten verspricht und besonders bei Ge- 
haltsbestimmung des Chilisalpeters rasch genaue Resultate erzielen lassen 
soll. Dasselbe beruht auf Ueberfiithrung des entwickelten Stickoxyds in 
Salpeterséiure und acidimetrische Bestimmung desselben; die Ueber- 
fiihrung wird durch Wasserstoffsuperoxyd***) in alkalischer Lésung be- 
wirkt. +) 

Zur Ausfiihrung der Salpetersiiurebestimmung bringt man eine etwa 
0,5 g Salpeter entsprechende Menge des Untersuchungsobjectes in das 
Zersetzungsgefiiss des schon von Béhmer (I. ¢.) beschriebenen Appa- 
rates. Das in demselben entwickelte Gas muss durch zwei Reagens- - 
rohren passiren, yon denen die erste mit 10 cc einer 20 % krystallisirte 
Soda enthaltenden Lisung, die zweite mit 10 cc titrirter Natronlauge ty 
gefiillt ist. Der Inhalt beider Reagircylinder wird ausgekocht und nun 
luftfreie Kohlensiiure so lange durch die Apparate geleitet, bis ein 
Absorptionsversuch mit Kalilauge zeigt, dass alle atmosphirische Luft aus 
denselben verdriingt ist. Alsdann verbindet man den Fig. 68 (a. d. folg. 
Seite) abgebildeten Absorptionsapparat mit dem vorbeschriebenen Apparate. 
Dem Absorptionskolben © von 250 cc Inhalt wird das im Zersetzungsgefiss 


*) Diese Zeitschrift 22, 20. 
**) Landw. Versuchsstationen 19, 439; vom Verfasser eingesandt. 
***) Dasselbe muss moglichst rein sein und darf insbesondere héchstens Spuren 
yon Kieselsiure enthalten, da bei Gegenwart letzterer der Farbenumschlag beim 


Titriren undeutlich wird. 


+) Vergl. hierza Hampe, dieses Heft p. 578. 

+t) Zur Controle, dass keine Salzsiiure bis hierher tibergegangen, auch keine 
Salpetersiurebildung durch Diffusion des Sauerstoffs aus dem Absorptionskolben 
bei etwaigem Stillstand der Gasentwickelung stattgefunden hat. Man soll diese 
Controle auch entbehren kénnen. 
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erzeugte und gewaschene Stickoxydgas durch die Réhre i zugefihrt, 
welche an ihrer Miindung nahe der Oberfliche der Flissigkeit etwas 
erweitert und umgebogen ist, so dass durch ein Trépfchen Wasser hier 
ein Verschluss gebildet werden kann, welcher eine Diffusion gegen den 
Gasstrom verhindert. Das Gefiass ¢ ist birnférmig, etwa 150 ce gross, 
seine Achse liegt nahezu horizontal. Man beschickt den Absorptions— 
apparat, indem man im Kolben C 20 cc Wasserstoffsuperoxyd *) von 
genau bestimmtem Siuregehalt mit 20 ce titrirter Natronlauge**) mischt 
und etwa 1/, der Flissigkeit in den Apparat c saugt, zu welchem Zwecke 
der Schenkel g so lang sein muss, dass der Boden des Kolbens C 
bequem erreicht werden kann. Der Apparat wird dann so_befestigt, 
dass sich ein Theil des Aufgesogenen in dem Gefiss c befindet. Bei 

Fig. 68. dieser Versuchsanordnung 
streicht das  entwickelte 
Stickoxydgas iiber die Ober- 
fliiche _ der Fliissigkeiten. 


Wasserstoffsuperoxydlésung , 
so tritt eine zu rasche Zer- 
setzung ein. Erst der letzte 
Rest. des Gasstromes ist ge- 
zwungen durch die Fliissigkeit zu gehen, damit hier geringe Siuremengen 
volistindig zuriickgehalten werden. Bei g kann man zur Controle noch 
einen mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd beschickten Apparat anfiigen. 
Man fiillt nun durch den Scheidetrichter des Zersetzungskolbens letzteren 
mit 20—380 cc concentrirter Kisenchloriirlésung und 60 cc Salzsiiure yon 
1,124 specifischem Gewicht, erhitzt bis nahe zum Kochen und stellt die 
Kohiensiiure ab. Wenn die Stickoxydentwickelung beginnt, macht man 


*) 5 ce desselben entwickelten in Wilfarth’s Versuchen beim Erwarmen 
mit etwas chromsaurem Kali in schwach saurer Liésung 60—70 cc Sauerstoff. 

**) von 1,0212 specifischem Gewicht; dieselbe ist der anzuwendenden Schwefel- 
sdure genau gleich gestellt, so dass 20 cc = 20,31 g Saure mit 20 ce = 20,42 9 
Natron zusammengemischt neutral reagiren. Der Titer der Schwefelsiure wurde 
sowohl durch Fallen mit Chlorbaryum und Reinigen des geglithten Niederschlages 


durch Ausziehen mit (1:3) verdiinnter Salzsiiure, als auch gegen kohlensaures e 
Natron festgestellt, welches bei 120°C. bis zum constanten Gewicht getrocknet 


war; nur wenn man wie hier angegeben verfihrt, erhilt man bei diesen beiden 
Bestimmungsweisen einen iibereinstimmenden Titer. 


Leitet man dasselbe in Bla- : 
sen durch die alkalische | 
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die Flamme ganz klein, so dass die Zersetzung allmihlich und gleich- 
missig erfolet und die Dauer derselber vom Anfang der Entwickelung 
bis zum beginnenden Hellwerden der Fliissigkeit 20—30 Minuten be- 
tragt. Wenn die Stickoxydentwickelung fast aufgehdrt hat, leitet man 
wieder Kohlensiure durch den Apparat bis man sicher ist, alles Stick- 
oxyd ausgetrieben zu haben, Man muss das Kochen noch einige Zeit 
fortsetzen, nachdem die Flissigkeit schon die Farbe des reinen Kisen- 


, chlorids angenommen hat. Wenn die Operation beendet ist, spilt man 


den Inhalt’ von c wieder in den Kolben C zuriick, ibersittigt mit 
Schwefelsiure,*) lisst einige Minuten stehen, kocht zur Vertreibung der 


_ Kohlensiure, kihlt bis Zimmertemperatur ab und titrirt mit Natron 


zuriick. Das Abkithlen ist néthig, weil der Indicator**) in der Hitze 
durch das noch iiberschiissig vorhandene Wasserstoffsuperoxyd zerstért 
wird. 


Ueber den Alkaloidgehait verschiedener Lupinenarten hat Ernst 
Taeuber***) Untersuchungen verdffentlicht, auf welche hier aufmerk- 
sam gemacht werden soll. 


Priifung der Chininsalze. M. Rozsnyayy) macht darauf auf- 
merksam, dass Chininsalze, insbesondere salzsaures Chinin, alle von den 
Pharmacopéen yorgeschriebenen Proben aushalten und dennoch stark 
verunreinigt, beziehungsweise verfilscht sein kénnen. Er empfiehlt als 
bestes Mittel zur Untersuchung der Chininsalze die Priifung ihrer Lésun- 


gen im polarisirten Licht. ++) Rozsnyay nennt die 5 procentigen 


Lésungen »Normallésungen<. Die mit Schwefelsiiure angesiiuerte, wissrige 
Normallésung des Chininsulfats lenkt im 200 mm langen Rohr des 
Steeg- und Reuter’schen Weinprobers den Strahl -des polarisirten 
Lichtes um — 22° ab, wiihrend Cinchonidin — 14°, Conchinin (Chini- 
din) + 28°, Cinchonin + 24° ablenkt. Die Salze der optisch inactiven 
Sduren lenken den Strahl des polarisirten Lichtes proportional ihrem 


*) Die bei der Operation gebildete kleine Menge salpetrigé Saure wird 
nicht in alkalischer, aber sofort in saurer Lisung durch das noch zur Hilfte 
vorhandene Wasserstoffsuperoxyd oxydirt. 

**) olycerinhaltige Lackmuslésung (diese Zeitschrift 22, 76). 

***) Landw. Versuchsstationen 19, 452. 

+) Pharm. Ztg. 28, 645. 

+t) Ueber die optische Analyse der Gisnatiosan siehe diese Zeitschrift 11, 
328, sowie die in Husemann und ‘Hilger, Pflanzenstoffe, 1884 8. 1415 zu- 
sammengestellte Literatur. W. L. 
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Alkaloidgehalte ab. Reines Chininhydrochlorid in 5 procentiger Lésung 
dreht — 24°, sobald eine Verunreinigung vorliegt wird diese Drehung 
geringer. Byasson*) lést zur Priifung 0,5 g Chininum sulfuricum unter 
Zusatz von 1 cc Schwefelsiiture in Wasser zu 50 cc Lisung; diese ein- 
procentige Liésung zeigt bel ‘gutem schwefelsaurem Chinin des Handels 
in der 22cm langen Rohre des Laurent’schen Polarimeters**) bei 
15° C. gewohnlich —22° in Zuckergraden ausgedriickt. Ist die Drehung 
geringer als —21,8°, so ist-das Chinin nicht rein, selbst wenn die 
bekannte Aetherprobe keine Verunreinigungen anzeigte. Nach Byasson 
betriigt die Ablenkung bei einprocentigen schwefelsauren Lésungen in 
der 22 em langen Réhre (15° C.) von 


neutralem schwefelsaurem Chinin — 2333 ° 
“  « Cinchonidin — 16,5° 
« : « Chinidin =. 26748 
« « Cinchonin + 22,2° z 


Vergleichende Morphinbestimmungen in Opiumpulver und Opium- 
extract sind im analytischen Laboratorium von G. Hell & Cie.***) aus- 
gefiihrt worden; ich begniige mich damit dieselben hier zu erwiéhnen. 

Zur Priifung des Natrium benzoicum sind Mittheilungeny) von 
Hellwig, 77) H. Hager, +77) Schacht, Brunnengraber §) 
erschienen, welche hier nur erwihnt werden kénnen, weil dieselben 
zu beschriinktes Interesse haben. Dasselbe gilt von den Mittheilungen 
O. Jacobson’s§§) itiber die Beimengungen der aus Siambenzoé subli- 
mirten Benzoésiiure, welche sich bei Bereitung des Natrium benzoicum 
aus solcher Siiure abscheiden. - ‘ 

Mutterkornpulver soll nach Vorschrift der Pharmacopoea Ger- 
manica ed. alt. nur entélt verwendet werden. Zur raschen Priifung auf 
einen etwa noch riickstandigen Oelgehalt rithrt Dieterich§$$§) das zu 


*) Pharm. Centralhalle 24, 233. 
**) 10 dieses Apparates ist leidlich genau = 0,59 des kleinen Steeg’ schen 
Apparates. ~ 
***) Deutsch-amerikan. Apothekerzeitung 4, 704. __ 
+) Zusammengestellt Archiv d. Pharm. 222, 102. ° 
tt) Pharm. Ztg. 29, 10. ; Ft 
ttt) Commentar zur Ph. Germ. ed. alt. 2. Th]. 8. 321. Pharm. Centralhalle 
24, 571, 594; 25, 12. 
§) Pharm. Ztg. 28, 822. 2 
§§) Arch. d. Pharm. 222, 366. Se 
$$$) Geschiftsbericht der Papier- u. chem. Fabrik zu Helfenberg, 1883. 
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priifende Pulver auf einem Objecttrager mit einer Mischung aus gleichen 
Theilen concentrirter Schwefel- und concentrirter Salpetersiure an. Bei 
schwachem Erwirmen lést sich das Pulver, wihrend etwa in demselben 
vorhandenes Oel ungelést in Form yon Trépfchen zuriickbleibt, welche 
bei 50- bis 100facher Vergrisserung leicht erkannt werden kénnen. 
Die Probe soll noch einen Gehalt von nur 3% Oel anzeigen. 

Die Priifung von Perubalsam mittelst Salpetersiure nach Déscher*) 
ist bekanntlich, trotz ihrer Aufnahme in die Landespharmacopée, von 
mehreren Seiten als nicht zutreffend bezeichnet worden. Auch das von 
der Pharmacopée geforderte specifische Gewicht soll etwas hoch gegriffen 
sein, und ist mehrfach constatirt, dass der kaufliche Perubalsam bei der 
Destillation mit Wasser, entgegen den Anforderungen der Pharmacopée, 
einzelne Oeltrépfehen auf dem Destillate wahrnehmen lasst.**) Gehe 
& Cie.***) glauben nun diese geringen Abweichungen nicht auf eine 
Verfilschung, sondern darauf zuriickfiithren zu miissen, dass der friher 
in den Handel gebrachte, schwerere, keine Oeltrépfchen ausgebende 
Balsam nach der Reinigung noch lingere Zeit gekocht worden ist, als 
dies zur Vermeidung von Verlusten gegenwirtig geschieht. 

Zur Untersuchung von Pfefferminzél auf Coniferendle hat 
G. Heppe7) die von ihm vor einer Reihe von Jahren vorgeschlagene 
Probe mit Nitroprussidkupfer benutzt. Bei Ausfiihrung derselben er- 
hitzt man das Untersuchungsobject und zur Controle reines Oel, am 
besten auf dem Sandbade, gleichzeitig und gleichlange mit Nitroprussid- 
kupfer zum Kochen. Das yerfiilschte Oel wird heller und die Kupfer- 
verbindung behilt ihre graugriine Farbe, wiaihrend das reine Oel gelb- 
braun und die Kupferverbindung dunkelgriin, fast schwarz wird. Giesst 


'man das Oel ab and iibergiesst den Niederschlag mit Alkohol, so tritt 


der Unterschied in der Fiarbung des Niederschlages noch deutlicher 
hervor. Ob nun die Verfilschung mit Terpentinél, Tannenzapfenél oder 
Cedernholzél vorgenommen war, liisst sich nur durch den Geruch er- 
kennen, da diese Oele gegen Nitroprussidkupfer sich gleich verhalten. 


*) Diese Zeitschrift 21, 465. 
**) Ich kann diese Wahrnehmungen nach eignen vielfachen Untersuchungen 
yon Balsamproben, welche fir ein Gross-Drogenhaus im Laufe mehrerer Jahre 


-ausgefiihrt worden sind, bestatigen. W. L. 


***) Handelsbericht, durch Pharm, Centralhalle 25, 201. 
+) Chem.-techn. Central-Anzeiger, Pharm. Handelsblatt 1884 No. 7. 
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2. Auf Physiologie und Pathologie bezigliche Methoden. 
Von 
F. Hofmeister. 


Zur Chlorbestimmung im, Harn. Nach Max Gruber*) liefert 
die Volhard’sche Titrirung in der von E. Salkowski**) angege- 
benen Form beim Menschenharn sehr gut stimmende Resultate. Auch bei 
Hundeharn erhielt Gruber genaue Resultate, wenn, wie Salkowski 
vorschreibt, das dem Chlorsilber beigemengte Schwefelsilber durch Kochen 
mit ‘ziemlich concentrirter Salpetersiiure zerstért wurde. Nur ausnahms- 
weise nahm der Harn bei dieser Behandlung eine dunkle, rothbraune 
Farbe an, so dass der Kintritt der Endreaction undeutlich wurde. 
Dieser Uebelstand, sowie die stets listige Entwickelung von Salpeter- 
siuredimpfen, wird bei Anwendung des folgenden Verfahrens vermieden: 
10 ec des auf das 2- oder 3 fache Volum verdiinnten Harnes werden mit 
5ce verdiinnter Schwefelsiure (1:20) und einigen Stiickchen granu- 
lirten Zinks versetzt und wihrend 1/, bis .1/, Stunde unter Umschiitteln 
auf 40—50°C. erwirmt. Dabei wird der die Bestimmung stérende, 
Schwefel haltende Kérper unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt. 
Die yon ausgeschiedenem Schwefel getriibte Fliissigkeit giesst man, ohne 
zu filtriren, vom iiberschiissigen Zink in ein Messkélbchen ab, spiilt mit 
Wasser nach und fiihrt die Bestimmung nach Salkowski’s, Vorschrift 
fiir den Menschenharn zu Ende. 

Zu einem ganz ihnlichen Verfahren ist v. Mering***) bei metho- 
dischen Versuchen iiber Bestimmung von Chloraten neben Chloriden ge- 
langt. Er empfiehlt dasselbe fiir die Untersuchung des Hundeharns 
hauptsichlich deshalb, weil hier nach seinen Erfahrungen die Titrirung 
nach Salkowski hin und wieder trotz aller Vorsichtsmaassregeln un- 
genaue, und zwar bis zu 50% zu hohe Zahlen gibt. v. Mering 
schreibt vor 20cc Harn mit 60 cc Wasser zu verdiinnen und nach 
Zusatz von 5--8g chlorfreien Zinkstaubs und 10—15 ce verdiinnter 
Schwefelsiiure (1:5) ungefihr eine Stunde lang auf dem Wasserbad zu 
erwiirmen. Nun wird heiss filtrirt, der Niederschlag mit kochendem 
Wasser wiederholt ausgewaschen, das Filtrat mit Salpetersiure ange- 
siuert und zur Chlorbestimmung verwendet. Die von v. Meriug mitge- 


*) Zeitschrift fir Biologie 19, 569. 
**) Diese Zeitschrift 21, 146. 
***) Zeitschrift fiir physiol. Chemie 8, 229. 
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theilten Zahlen weisen eine héchst befriedigende Uebereinstimmung der 
auf diesem Wege und durch Schmelzen des Harnriickstandes mit Soda 
und Salpeter erhaltenen Werthe auf. 

Sollen Chlorate neben Chloriden im Harn bestimmt werden, so 
fillt v. Mering aus einer Portion die Chloride mit Silberlésung und 
bestimmt den Chlorgehalt des Niederschlags durch Schmelzen mit Soda 
und Salpeter und Titriren der wiisserigen Lisung der Schmelze, oder 
auch durch Zerlegung des Niederschlags mit Zinkstaub und Essigsdure 
und Titrirung des Filtrats. 

Eine andere Portion kocht er behufs Zersetzung der chlorsauren 
Salze direct mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsiure und verwendet 


das Filtrat zur Bestimmung des gesammten Chlors. Aus der Differenz 


beider Bestimmungen berechnet ‘sich die Menge des urspritnglich vor- 


‘handenen chlorsauren Salzes. 


Zum Nachweis von Quecksilber auf elektrolytischem Wege be- 
dient sich 0. H. Wolff*) eines Apparates, welcher es ermdglicht, noch 
Hundertstel eines Milligramms Quecksilber in 100 cc Flifssigkeit zu er- 


~ kennen. ; 


Diese Verfeinerung der ohnehin schon héchst empfindlichen Schnei- 
der’schen Methode ist dadurch erzielt, dass die Kathode einen aus 
feinen, galvanisch vergoldeten Silberfaiden bestehenden Pinsel darstellt, 
an dem die Quecksilberlisung in sehr. langsamem Strome vorbeifliesst. 
Es gelingt so, in 4—5 Stunden selbst die kleinsten Quecksilbermengen 
auf der Kathode niederzuschlagen. Die Ueberfiihrung des ausgeschie- 
denen Quecksilbers in Quecksilberjodid erfolgt in bekannter Weise. ir 


-den Fall, dass die Herstellung von Dauerpraparaten erwiinscht ist, em- 


pfiehlt Wolff, den Jodidbeschlag durch Sublimation auf ein Deck- 
gliischen tiberzufiihren, Betreffs der naheren Beschreibung des Appa- 
rates, sowie betrefis der Einzelheiten der Ausfithrung sei auf das Ori- 
ginal verwiesen. **) 

Ueber Bestimmung des Harnstoffs mit unterbromigsaurem Natron. 
Die Zah) der Vorschlige betreffs Ausfiihrung dieser bequemen, aber nicht 
sehr genauen Methode hat neuerliche Vermehrung erfahren. Das von ~ 


“HH. T. Hamburger***) empfohlene Titrir-Verfahren beruht auf dem- 


*) Repertorium fiir analyt. Chemie 1883, Nr. 3; vom Verfasser eingesandt. 
-**) Der Apparat ist von A. Kriiss in Hamburg fiir den Preis von 55 Mark 
zu beziehen. j 
***) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2, No. 5. 
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selben Princip, wie das von Quinquaud*) angegebene, von dem es 
sich wesentlich nur durch die Art unterscheidet, wie die Bestimmung 
zu Ende gefiihrt wird. Der Ueberschuss der zugesetzten Arsenlésung 
wird naimlich nicht mit Bromlauge, sondern mit Zehntelnormaljodlésung 
und Starke zuriicktitrirt. Die Anwendung dieses Reagens macht vor- 
gingige Sittigung der Lauge durch einen Kohlensiiurestrom und Ent- 
fernen eines etwaigen Kohlensiureiiberschusses durch Erhitzen nothwen- 
dig. Der Titer der Bromlauge muss mit reiner Harnstofflisung empirisch 
festgestellt werden, da zur Zersetzung des Harnstoffs eine erheblich gréssere © 
Menge derselben nothwendig ist, als sich aus ihrem Wile gegen 
Arsenlésung berechnet. 

J. F. Kijkman’s**) Verfahren schliesst sich jenen zahlreichen 
Vorschriften an, nach denen die Menge des Harnstoffs aus dem ent- 


Fig. 69. 


4 
SS 


bundenen Stickstoffvolum berechnet wird. Der Apparat, in welchem die 
Zersetzung des Harnstoffs durch Bromlauge erfolet, ist in Fig. 69 dar- 
gestellt. 


*) Diese Zeitschrift 21, 607. 


**) Zur Harnstoffbestimmung von J. F. Eijkman. ‘Tokio. Januar 1884. 
Vom Verfasser eingesandt. naa 


_ 
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Als Zersetzungsgefiiss dient der Kolben A, welcher ungefaihr 200 cc 
fasst und mittelst Kupferdrahts fest mit einem doppelt durchbohrten 
Stépsel -verschlossen ist. Die circa 2mm im Lichten weite Réhre B 
reicht fast bis an den Boden des Kolbens und ist hier rechtwinklig 
umgebogen. Die Verbindungen bei B und C sind aus dicken, mit Draht 
befestigten Gummischliuchen hergestellt. Das Gefiss D ist mit Queck- 
silber gefiillt, die Messréhre trigt eine Theilung bis. 50 cc. 

Vor Ausfihrung der Bestimmung erwiirmt man den Kolben A, 
lisst- ihn beim Wiederabkiihlen Wasser durch B ansaugen und treibt 
sodann, nachdem der Quetschhahn bei B geschlossen, jener bei C ge- 
éffnet worden ist, durch lingeres Kochen simmtliche Luft aus. Hierauf 
taucht man die Entwickelungsréhre bei D unter Quecksilber, sperrt bei C, 
offnet bei B, treibt durch Erhitzen das Wasser aus und schliesst, wenn 
beim Wiederabkiihlen das Wasser bis B zuriickgestiegen ist, den dort . 
befindlichen Hahn. 

Nun kann zur eigentlichen Bestimmung geschritten werden. Durch 
Oeffnen des Hahns bei B lisst man unter soregfiltiger Vermeidung von 
Luftzutritt erst 50 cc Bromlauge, dann die Harnstofflésung (10 ce einer 
etwa 1/,procentigen Liésung), ferner 10—15 ce Natronlauge, schliesslich 
gum Nachspiilen einigemal etwas Wasser (10 cc) in das Gefiss A. ein- 
_ treten. Man erwirmt dann, bis der Gummischlauch oberhalb C sich zu 
_erweitern beginnt, éffnet und fingt das sich entwickelnde Gas im Mess- 
 yohr auf. Zum Schluss erhitzt man bis kein Gas mehr entweicht und 
etwa 5 cc wisseriges Destillat iibergegangen sind, schliesst bei. C, dffnet 
bei B und treibt die Fliissigkeit aus dem Kolben neuerdings soweit aus, 
dass sie von aussen bis B reicht. Man kann dann sofort zu einer 
neuen Bestimmung schreiten. by 

- Das Messrohr, das zum Auffangen des Stickstoffs dient, fillt man 
erst feucht mit Quecksilber bis auf etwa 5cc, dann nach Kinbringen 
yon etwas Pyrogallol (0,2—0,3 g) vollends mit Natronlauge. Nach 
Schluss der Bestimmung schiittelt man den Réhreninhalt unter Finger- 
verschluss behufs Absorption der vorhandenen geringen Menge Sauer- 
stoff, verdringt dann Quecksilber und Natronlauge durch Wasser und 
bringt das Messrohr in einen hohen, mit Wasser gefiillten Cylinder. 
Hat sich die Temperatur von Gas und Wasser ausgeglichen, so hebt 
-man das Rohr, bis das Niveau von Aussen- und Innenfliissigkeit zu- 
sammenfallt, notirt Temperatur und Barometerstand und liest das Gas- 
yolum ab. 
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Da die im Zersetzungsgefiiss zusammengebrachten Flissigkeiten Luft 
absorbirt enthalten, so wird das gemessene Volum stets um die ent- 
sprechende Stickstoffmenge zu gross erhalten. ~Doch ist dieser Fehler 
nach Hijkman’s Bestimmungen beim KEinhalten obiger Versuchsbe- 
dingungen stets der gleiche und betrigt im Mittel 0,5 ce Stickstoff. 3 

Wie alle bisher vorgeschlagenen ihnlichen Methoden liefert auch 
das beschriebene Verfahren zu niedrige Werthe. Der Fehler betrigt 
nach Eijkman fir Harnstofflésung und Bromlauge verschiedenster Con- 
centration 3,8—5,6, im Mittel 4.44%. 

_Die Berechnung geschieht unter Anbringen der néthigen Correc- 
tionen nach der Formel: 


2243 ab (V—0,5) : 
—, worin 


Vv 
V das gefundene Stickstoffvolum in Cubikcentimetern, 
vy die angewandte Harnmenge, 
a das Gewicht von 1 ce Stickstoff unter Beriicksichtigung von 
Temperatur und Barometerstand, ; 
b die Verdiinnung des Harns bedeutet. 

EKijkman wihlt zumeist eine 5 fache Verdiinnung des Harns (b = 5), 
in welchem Fall bei einem Harnstoffgehalt von 2—4% 15—380 ce Stick- 
- stoff erhalten werden. Ist das erhaltene Gasvolum erheblich kleiner oder — 
grésser, so muss entweder das angewandte Harnvolum oder die Ver- 
diinnung entsprechend geindert werden. Da auch Harnsdéure, Krea- 
tinin und andere Harnbestandtheile*) mit Bromlauge einen Theil ihres 
Stickstoffs abgeben, so bleibt das Resultat trotz aller Correctionen auf 
reinen Harnstoff bezogen mit einem kleinen positiven, auf den Gesammt- 
stickstoff bezogen mit einem kleinen negativen Fenler behaftet. Doch 
‘hilt Eijkman die Methode fir Stoffwechselversuche fiir ausreichend 
genau. 

Zur Bestimmung des Gesammtstickstoffs im Harn eignet sich 
nach Petri und Th. Lehmann**) ganz vorziiglich die neuerdings yon 
Kjeldahl***) angegebene Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in 
organischen Substanzen. Bei grosser Handlichkeit und rascher Ausfiihr- 
barkeit liefert sie Werthe, die an Genauigkeit den nach Dumas oder 
Varrentrapp- Will ermittelten nicht nachstehen. 


*) Hieritber Versuche im Original. Vergl. auch diese Zeitschrift 21, 300. 
**) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 8, 200. 
***) Diese Zeitschrift 22, 366. 
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Petri und Lehmann versetzen 5 oder 10 ce Harn — je nach 
seiner Concentration — in einem 200 cc fassenden Kélbchen mit 10 ce 


eines Gemenges von Schwefelsiurehydrat und starker, rauchender Schwe- 
felsiiure, erhitzen dann und oxydiren mit tibermangansaurem Kali genau 
in der von Kjeldahl angegebenen Weise. 

Um die saure Fliissigkeit alkalisch zu machen reichen éfter 40 cc 
Lauge vom specifischen Gewichte 1,3 nicht hin, weshalb Petri und 
Lehmann den Zusatz auf 60cc erhdhen. Das Stossen beim Abdestil- 
liren des Ammoniaks vermeiden sie durch Einleiten eines schwachen 
Stromes von Wasserdampf, wodurch gleichzeitig die Ueberfiihrung der 
letzten Spuren Ammoniak erleichtert wird. Wegen des hohen Stick- 
stoffgehalts des Harns empfehlen sie zum Auffangen des Ammoniaks 
concentrirtere Siure, als Kjeldahl angibt, z. B. Normalsiure, zu ver- 
wenden, Zur Titrirung derselben nach beendigtem Versuche geniigt 
das Zuriicktitriren mit Normallauge unter Zuhiilfenahme einer empfind- 
lichen Lackmuslisung, da bei den in Betracht kommenden Gewichts- 
mengen die Empfindlichkeit der von Kjeldahl empfohlenen Jodstiirke- 
Hyposulfit-Titrirung nicht mehr von merklichem Nutzen ist. 

Zahlreiche mitgetheilte Beleganalysen sprechen fiir die grosse Ge- 
nauigkeit des Verfahrens. 


Zur Darstellung und quantitativen Bestimmung des Glykogens 
benutzt H. A. Landwehr *) die Higenschaft desselben, sich beim 
Neutralisiren seiner mit Eisenchlorid versetzten Lisung vyollstindig als 
Kisenverbindung abzuscheiden. Die glykogenhaltigen Organe werden 


nach moglichster Zerkleinerung mit kochendem Wasser erschépft, wobei 
ein geringer Natronzusatz und Anwendung erhéhten Drucks yon Vor- 


theil ist. Die erhaltenen Ausziige werden colirt und durch Erhitzen 
tiber freiem Feuer, unter Zusatz von etwas essigsaurem Zink, von Hi- 
weiss befreit. Die Fliissigkeit ist vorher, wenn sie alkalisch war, még- 
lichst zu neutralisiren. Enthiilt das zugesetzte Zinkacetat freie Siiure, 
so muss zu der siedenden Fliissigkeit so viel kohlensaures Natron ge- 
setzt werden, bis sich das Eiweiss in grossen Flocken ausscheidet. Der 
Niederschlag wird abfiltrirt, mit heissem Wasser gut ausgewaschen, das 
mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat auf dem Wasserbad erhitzt und 
mit einer, je nach dem Glykogengehalt verschiedenen Menge concen- 
trirter Kisenchloridlésung versetzt. Ein Ueberschuss ist dabei nicht von 


*) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 8, 165. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXIIT. Jukrgangy, 39 
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Nachtheil. Zu der dunkel rothbraunen Fltissigkeit setzt man tropfen-_ 
weise unter Umriihren concentrirte Sodalésung, bis alles Eisen ausge- 
fallt ist. Ist die Abscheidung des Glykogens eine vollstindige, so zeigt 
das Filtrat auch nach dem Eindampfen weder Opalescenz, noch Roth- 
firbung mit Jodlésung. Ware dies der Fall, so miisste nochmals Eisen- — 
chlorid zugesetzt und die Procedur wiederholt werden. Der mit heissem 
Wasser ausgewaschene Niederschlag wird in einer geraéumigen, auf His 
stehenden Schale unter Zerreiben mit dem Pistill mit Salzsiiure bis zur 
Loésung versetzt und die erhaltene Lésung sofort in etwa die dreifache 
Menge 96 procentigen Alkohols gegossen. Das Glykogen fallt in schénen 
Flocken aus und kann meist durch Waschen mit Alkohol véllig von 
Séiure und Kisenchlorid befreit werden. Seltener ist nochmaliges Lésen 
in wenig Wasser und FaJlen mit Alkohol nothwendig. 

Soll die Einwirkung der concentrirten Salzsiure méglichst ver- 
mieden werden, so bringt man den Glykogenniederschlag auf dem Wasser- | 
bad mit Weinséure oder Essigséure in Lésung (Kochen ist zu vermeiden), 
kithlt dann die braunrothe Flissigkeit ab, versetzt’ sie mit Balzsiiure 
bis zur Gelbfarbung und giesst sofort in Alkohol. 

Das so gewonnene Glykogen kann nach Auswaschen mit Alkohol, 
Trocknen tiber Schwefelsdéure bei 100° und schliesslich bei 120° direct _ 
gewogen werden, 

Zur annéhernden Bestimmung geniigt es, den ausgewaschenen und 
bei 120° getrockneten Glykogeneisenniederschlag zu wigen, dann zu 
veraschen und den Riickstand- (vorzugsweise Eisenoxyd) in Abzug zu ‘ 
bringen. Jn diesem Fall ist es néthig ausser essigsaurem Zink in 
Beginn etwas Chlorbaryum zuzufigen, um die Phosphorséure zu ent- 
fernen, die sonst in den Hisenniederschlag tiberginge. Der Ueberschuss 
yon Zink und Baryt wird durch etwas koblensaures Natron yor dem 
Fisenzusatz entfeynt. Das Veraschen gelingt am raschesten nach sai 
feuchten mit concentrirter Salpeterséure. 

Die Resultate sind nach den beigebrachten Belegen befriedigend. 
Dass keine volistandige Genauigkeit erzielt wird, liegt daran, dass der 
Visenniederschlag ausser der Glykogenverbindung wechselnde Mengen ; 
Visenoxyd enthalt, welches sein Hydratwasser beim Trocknen hartnéckig 
festhalt, wie 
Ueber Schleimstoffe. Als Schleimstoff, Mucin, hat man bisher 
verschiedene, eiweissihnliche Korper bezeichnet, die aus ihren schlei+_ 
migen Lésungen durch Essigsiure gefallt und von einem Ueberschuss 
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derselben nicht wieder gelést werden. Eingehende Untersuchungen itiber 
die chemische Natur dieser Substanzen haben H. A. Landwehr*) 
zu dem wichtigen Ergebniss gefiihrt, dass dieselben nicht als chemische 
Individuen, sondern als Gemenge von Globulinkérpern mit anderen 
Stoffen, deren Natur je nach der Abstammung eine verschiedene sein 


‘kann, zu betrachten sind. Hiermit finden auch die mannigfachen 


Widerspriiche in den Angaben iiber die Eigenschaften des »Mucins« 
ihre einfache Erklirung. 

An der Bildung von Schleimstoffen kénnen nach Landwehr 
neben Hiweissstoffen betheiligt sein: 

1. Gallensiuren (im Gallenschleim) ; 

2. ein gummiartiges Kohlehydrat, von Landwehr als »thierisches 
Gummi« bezeichnet, (im Mucin der Speicheldriisen, im Metalbumin, 
Paralbumin, Lungenschleim) ; 

3. ein glykogenartiges Kohlehydrat, von Landwehr als »Achroo- 
glykogen« bezeichnet, (im Mucin der Weinbergschnecke). 

Die Reactionen dieser Gemenge bieten jenen der einzelnen Ge- 
mengbestandtheile gegeniiber vielfache Abweichungen dar, welche bei 
Untersuchung schleimiger Fliissigkeiten in Betracht kommen. 

1. Das Mucin der Galle, von Landwehr aus filtrirter Ochsen- 
galle durch Ansiuern mit\Essigsiiure gefillt und durch Auswaschen des 
am Glasstab haftenden, zihen Niederschlages mit essigsiurehaltigem 
Wasser, dann wiederholtes Lésen desselben in 0,1—0,2 procentiger 
Sodalésung und Wiederausfillen mit Essigsiiure gereinigt, zeigt nach- 
stehendes Veri:alten: Die neutrale oder schwach alkalische Liésung wird 


~-weder durch Gerbsiure, noch durch Ferrocyankalium, noch durch Ein- 


tragen von Neutralsalzen getriibt. Der durch Essigsiure erzeugte Nieder- 
schlag list sich nicht im Ueberschuss derselben, wohl aber zum Theil 
auf Zusatz von Neutralsalzen. Solche durch essigsauren Kalk oder Koch- 
salz bewirkte Lésungen in schwacher Essigsiure werden im Gegensatz 
zu Hiweisslésungen, von Ferrocyankalium, Quecksilberchlorid, schwefel- 


 saurem Kupfer, salpetersaurem Silber, neutralem essigsaurem Blei, Phos- 


phorwolframsiure und Kaliumquecksilberjodid nicht gefillt. Alkohol hin- 
gegen gibt einen Niederschlag, und Gerbsiiure, sowie basisch essig- 
saures Blei und Ammoniak fillen die essigsaure Lésung vollstandig aus. 


Millon’s Reagens ergibt Rothfirbung. Dagegen gibt frisches Gallen- 


*) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 5, 371; 6, 75; 8, 122. 
39* 
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mucin mit Kupfersulfat und Natronlauge keine Violettfirbung. Es list: 
zuniichst etwas Kupferhydrat farblos, bei Mehrzusatz tritt jedoch sofort 
Blaufirbung ein. Concentrirte Salpetersiure lést Gallenmucin unter 
Gelbfiirbung; nachfolgender Ammoniakzusatz erzeugt flockige Fiillung, 
die sich mit orangegelber Farbe wieder auflist. Durch Kochen oder 
durch lingeres*Stehen unter Alkohol wird es in sehr verdiinntem Al- 
kali unléslich. Wird es dann mit Hiilfe stiirkerer Alkalien in Lésung 
gebracht, so bietet es alle EKigenschaften eines Albuminats dar; der 
durch Neutralisiren erhaltene Niederschlag list sich im geringsten Siiure- 
iiberschuss, die essigsaure Lésung ist durch Ferrocyankalium fallbar u. s. f- 
Auch das frisch gefiillte Mucin geht bei liingerem Stehen unter Kalk- 
wasser oder stirkerer Sodalésung in Albuminat tiber. Dass diese Reac- 
tionen trotz mancher Eigenartigkeit nicht auf einen als chemisches 
Individuum anzusprechenden »Schleimstoff< zu beziehen sind, geht am 
schlagendsten daraus hervor, dass es Landwehr gelang, durch Zu- 
sammenbringen von wenig Serumglobulin mit viel gallensaurem Natron 
Lésungen zu erhalten, welche sich genau in der angegebenen Weise 
verhielten. 

2. Der Schleimstoff der Submaxillardriisen und der Eierstocks- 
cysten weist, nach demselben Verfahren gereinigt, die gleichen Reac- 
tionen auf wie das Gallenmucin. Nur kommt ihm iiberdies die Fiihig- 
keit zu, bei Behandlung mit verdiinnten Siiuren einen reducirenden 
KGérper abzuspalten. Als Muttersubstanz dieses reducirenden Kérpers 
konnte Landwehr den erwahnten gummiartigen Stoff nachweisen und 
er konnte ferner durch Zusammenbringen dieses Stoffes mit Serum- 
globulin oder durch Versetzen von Lésungen von arabischem Gummi 
oder besser von Metarabinsiiure mit Globulinlésung Fliissigkeiten er- 
halten, die sich in Betreff der Fallbarkeit durch Essigsiure und Unlés- 
lichkeit des Niederschlags im Ueberschuss der Siure nativen Mucin- 
lésungen durchaus ahnlich verhielten. Da iiberdies das Mucin der Sub- 
maxillardriise und der Ovariencysten je nach der Darstellungsmethode 
yon sehr verschiedener Zusammensetzung erhalten wird, z. B. der Stick- 
stoffgehalt des Metalbumins*) (Pseudomucins), je nachdem es mit 80 pro- 
centigem oder mit absolutem Alkohol gefillt wird, um 5% wechselt, so 
schliesst Landwehr, dass es sich in diesen Fiillen um ein Gemenge yon 
Eiweissstoffen und dem »thierischen Gummi« handelt, ohne jedoch die 


r 


*) Vergl, diese Zeitschrift 21, 613. 
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Méglichkeit auszuschliessen, dass bei der Bildung desselben die Affini- 
tit der beiden Gemengtheile cine Rolle spielt. Ueber Darstellung und 
Eigenschaften des thierischen Gummis, soweit sie fiir seinen Nachweis 
jin Betracht kommen, berichte ich weiter unten. 

3. Wie der Schleimstoff der Speicheldriisen liefert auch das Mucin 
der Weinbergschnecke, wie es durch Zerkleinern der Leibessubstanz, 
Ausziehen mit Wasser und Ausfillen mit Essigsiiure erhalten wird, beim 
Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren einen reducirenden Korper, wel- 
cher jedoch gihrungsfihig und wahrscheinlich mit Traubenzucker iden- 
tisch ist. Als Muttersubstanz des reducirenden Stoffes vermochte Land- 
wehr das unten niiher beschriebene Achrooglykogen festzustellen., Wie 
bei den anderen Arten des Schleimstoffs gelang es ihm auch hier, 
wahrscheinlich zu machen, dass das Schneckenmucin nur ein Gemenge 
darstellt. Er bereitete einen Auszug aus Schnecken zu einer Zeit, wo 
sie arm an Glykogen waren, mit Sodalisung oder mit Kalkwasser, theilte 
denselben in zwei Portionen und setzte zu einer derselben etwas Achroo- 
glykogenlésung. Auf Zusatz von Essigsiure lieferte die mit Achroo- 
glykogen versetzte Portion stets mehr Mucin als die andere, obgleich 
Achrooglykogen an sich nicht von Siure gefallt wird. 


Ueber thierisches Gummi. Diesen Kérper fand H. A. Landwehr*) 
im Metalbumin, in dem Mucin der Submaxillardriisen, in Knorpeln, Ge- 
hirn und Lungen. Zum Nachweis desselben eignet sich das von Land- 
wehr zur Reindarstellung benutzte Verfahren. Die untersuchten Fliissig- 
keiten oder die mit scharfer Scheere zerkleinerten und mit Wasser an- 
geriihrten Gewebe ‘werden nach und nach in siedendes Wasser einge- 
tragen uad mit diesem in einem Papin’schen Topf 3—5 Stunden im 
Kochen erhalten. Nach dem Erkalten wird colirt, der Riickstand gut 
abgepresst und ausgewaschen. Die Gesammtfliissigkeit wird behufs moég- 
lichst vollstiindiger Entfernung des Eiweisses nochmals unter vorsich- 


tigem Essigsiiurezusatz zum Sieden erhitzt, mit cinigen Tropfen Kisen- 


cblorid yersetzt und bis zur erfolgten Abscheidung des basischen Eisen- 
acctats im. Sieden erhalten. Ein Ueberschuss von Essigsiure oder 
Fisenchlorid ist dabei sorgfailtig zu vermeiden. Das wom Niederschlag 


abfiltrirte, méglichst eisenfreie Filtrat wird mit etwa dem gleichen Volum 


80 procentigen Alkohols, dann mit Eisenchloridlésung und kohlensaurem 
Kalk versetzt. Der sich absetzende Eisenniederschlag enthilt sa&mmt- 


*) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 8, 122, 
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liches thierische Gummi und das eventuell vorhandene Glykogen. Dex- 
trin, Milchzucker, Traubenzucker, Inosit und Pepton werden dabei nicht 
gefallt. Ist mehr denn geniigend Kisenchlorid und Kreide zugefiigt, so 
tritt Kohlensiureentwicklung und Abscheidung yon Eisenoxydhydrat ein. 
Die Fliissigkeit wird nun tiichtig geschiittelt, bis sich der braunflockige 
Niederschlag scharf gegen die wasserklare Fliissigkeit absetzt. Bei ge- 
lungener Ausfillung tritt dies schon nach viertelstiindigem Stehen ein; 
nur bei Anwesenheit yon essigsaurem Eisen ist wegen Rothfiirbung der 
Fliissigkeit dieser Moment nicht deutlich zu erkennen. Der erhaltene 
Niederschlag wird abfiltrirt, durch wiederholtes Auskochen mit Wasser 
von mitgerissenen organischen Substanzen befreit, hierauf in eine ge- 
riiumige, mit Eis gekiihlte Schale gebracht und mit concentrirter Salz- 
siure bis zur volligen Lésung iibergossen. Wird der erhaltene saure 
Syrup in die 3—4fache Menge absoluten Alkohols gegossen, so gehen 
Eisenchlorid und Chlorcalcium in Lésung, wihrend das Kohlehydrat in 
weissen Flocken ausfillt. Dieselben werden auf dem Filter gesammelt 
und durch wiederholtes Lésen in Wasser und Fallen mit Alkohol weiter 
gereinigt. Ist die erhaltene Substanz anniihernd rein, so gelingt die 
Ausfillung mit Allkohol (wie beim Glykogen) nur auf Zusatz von etwas 
Kochsalzlosung. 

Die rein dargestellte, trockene Substanz bildet eine weisse, mehl- 
artige Masse, welche leicht Wasser anzieht und dann gummiartig durch- 
sichtig wird. Ihre Zusammensetzung entspricht nach dem Trocknen bei 
120° der Formel €,,H,,0,9, iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet 
hiilt sie zwei Molecitle Wasser zuriick. Sie ist geschmacklos, quillt in 
Wasser auf und list sich zu einer stark schiumenden Fliissigkeit. 
Nach dem Trocknen bei 120° verhilt sie sich der nicht erhitzten Sub- 
stanz gegeniiber wie Metarabinsiiure zu Arabinsiiure. Die wiisserige 
Lésung opalescirt nicht. In Alkohol und Aether ist sie unléslich. Von 
Jod wird sie nicht gefirbt. Die nicht ganz reine Liésung firbt eine 
verdiinnte Lésung von Methylviolett in Wasser roth, doch kommt dem 
reinen Gummi diese Higenschaft nicht zu. Die Substanz dreht ferner 
die Ebene des polarisirten Lichtes schwach nach rechts. Die alkalische 
Lésung nimmt Kupferoxyd mit hellblauer Farbe auf. Beim Kochen 
scheidet sie- kein Kupferoxydul ab, sondern es fiillt eine basische 
Kupferverbindung des Gummis in bliulich weissen Flocken aus. 

Silbernitrat wird durch thierisches Gummi langsam reducirt. Beim 
Kochen mit ammoniakalischer Silberlésung scheidet sich ein Silberspiegel 
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ab. Durch Kochen mit verdiinnten Siuren entsteht eine reducirende, 
nicht giihrungsfiihige Substanz. Speichel, Diastase, Pancreas- und Leber- 
Ferment sind ohne Einwirkung. Bei der Faulniss bildet sich aus 
thierischem Gummi Milchsiure und spiter Butter- und Essigsiure. 
Beim: Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure entsteht Oxalsiure, aber 
keine Zuckersiure. i 


Ueber das Achrooglykogen. Zur Darstellung dieses im Schnecken- 
leib enthaltenen Kohlehydrats fiihrt man vach H. A. Landwehr*) 
das Schneckenmucin zuniichst durch Stehenlassen mit 5—10 procentiger 
Kalilauge in Albuminat tiber, fallt hierauf wie bei der Darstellung des 
Glykogens nach Briicke durch abwechselnden Zusatz von Kalium- 
quecksilberjodid und Salzsiiure simmtliches Eiweiss aus und versetzt das 
Filtrat mit viel Alkohol. Der sich absetzende Niederschlag liefert bei 
wiederholtem Auflésen in Wasser und Wiederfiillen mit Alkohol reines 
Achrooglykogen. Dasselbe stellt, mit absolutem Alkohol gewaschen und 
getrocknet, ein amorphes, weisses, geschmackloses Pulver dar, welcbes 
sich in Wasser leicht lést, in Alkohol und Aether aber unlislich ist. 
Die wiisserige Lisung opalescirt stark. Wie in diesen Kigenschaften, 
so zeigt es auch in! seinem Verhalten gegen verdiinnte Siuren, gegen 
Speichel und Diastase, durch welche es leicht in Zucker ibergefiihrt 
wird, die grésste Aehnlichkeit mit Glykogen, von dem es sich haupt- 
siichlich dadurch unterscheidet, dass es von Jod nicht gefarbt wird. 
Auch scheint es gegen Alkalien minder widerstandsfihig zu sein, da es 
sich beim Kochen mit 5—10procentiger Kalilésung briiunt, weshalb 
Erwirmen der alkalischen Lisung bei der Darstellung zu vermeiden ist. 

_ Kupferoxyd wird von Achrooglykogen mit blauer Farbe gelist, je- 
doch beim Kochen nicht reducirt. Von Bleizucker wird es nicht ge- 
fiillt, wohl aber von basischem Bleiacetat und Ammoniak.. Beim Trock- 
nen geht wasserhaltiges Achrooglykogen, wie das gewohnliche Glykogen, 
in eine gummiartige Modification tiber. 


*) Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 5, 76. 
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3. Auf gerichtliche Chemie beztigliche Methoden. 
Von 
W. Lenz. : 

Ueber die Entdeckung und Bestimmung von Arsenik hat T. D. 
Boeke*) eine Abhandlung veréffentlicht, auf welche hier nur aufmerk- 
sam gemacht werden kann, da dieselbe neue analytische Methoden nicht 
bringt. 

Den Nachweis von Chloralhydrat in Milch fiihrte A. Casali**) 
auf folgende Weise: Die Milch wurde mit ihrem doppelten Volumen 
Aether und eimer concentrirten wissrigen Lésung von Kalihydrat wieder- 
holt tiichtig durchgeschiittelt, in einem geschlossenen Gefiss einige Zeit 
hindurch der Ruhe iiberlassen, die abgesetzte Aetherlésung abgehoben 
und der Riickstand noch wiederholt mit Aether ***) ausgeschiittelt. Diese 
dtherischen Ausziige wurden destillirt. Hierbei ging das Chloralhydrat, be- 
ziehungsweise die aus demselben entstandenen Zersetzungsproducte, in 
das Destillat ther. Kin Theil desselben wurde mit 1/,; seines Volumens 
destillirtem Wasser gemengt der freiwilligen Verdunstung’ des Aethers 
tiberlassen. Die hinterbleibende wissrige Flissigkeit roch scharf nach 
Chloralhydrat, daneben nach Chloroform und Aether. Einige Tropfen 
gaben mit erwirmter ammoniakalischer Silberlésung einen Silberspiegel, 
einige weitere Tropfen wirkten reducirend aut. Fehling’sche Lésung. 
Wurde die atherische Lésung mit dem doppelten Volumen Weingeist ge- 
mischt in einer mit Asbestdocht versehenen Spirituslampe verbrannt, 
so konnte in den Verbrennungsproducten deutlich freie Chlorwasserstoff- 
siiure nachgewiesen werden. Nach dem Erléschen der Flamme schmeckte 
der unverbrannte Riickstand stechend und roch gleichzeitig nach Chloral- 
hydrat und Chloroform. Casali glaubt, dass dieses Verfahren sich 
auch zum Nachweise selbst geringer Mengen Chloralhydrat in Speisen 
oder Leichentheilen verwerthen lassen werde. Alkoholische Chloralhy- 
dratlésungen soll man mit Wasser und Aether mischen, zwei Drittel 
abdestilliren und das Destillat priifen. 

Versuche iiber die Abscheidung von Strychnin und Morphin 
aus fettreichen thierischen Massen hat H. Focke +) angestellt. Der- 


*) Chemical News 41, 177. 
**) Annali di chimica applicata alla Farmacia ed alla Medicina 77, Nr. 3, 
durch Arch. d. Pharm. 221, 960. ; 
**) An Stelle desselben lasst sich auch Petroleum-Aether verwenden. 
7) Arch. d. Pharm. 222, 307. 
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selbe beobachtete, dass nach dem bekanten Stas-Otto’schen Ver- 
fahren zur Ausmittelung von Alkaloiden in gerichtlichen Fallen Strych- 
nin durch die sich abscheidenden Fettmassen zuriickgehalten werden 
kann, so dass schliesslich nur ein kleiner Theil des vorhanden ge- 
wesenen Strychnins isolirt wird und dieser kleine Theil lasst sich dann, _ 
in ein Salz iibergefiihrt, nur sehr schwer zur Krystallisation  bringen. 
Beide Uebelstiinde sollen durch die folgende Modification des Extrac-; 


_tionsverfahrens vermieden werden: Das Untersuchungsobject wird wie 


gewohnlich mit Alkohol und Weinsiiure warm ausgezogen. Die nach 
dem Erkalten filtrirten Ausziige werden im Wasserbade von Alkohol 
befreit, der Riickstand in ziemlich viel Wasser (etwa 1:10) vertheilt 
und mit Barytwasser im Ueberschuss versetzt. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird verdiinnte Schwefelsiiure (1:5) in geringem Ueberschuss 
zugesetzt, kalt unter Umriihren eine Stunde lang stehen gelassen, filtrirt, 
im Filtrate die Schwefelsiiure durch Baryumchlorid in geringem Ueber- 
schuss ausgefillt, filtrirt und das -Filtrat in méglichst flacher Porzellan- 
schale zur Entfernung der meisten Salzsiure bis auf einen geringen 
Riickstand ,eingedunstet. Der Riickstand wird mit absolutem Alkohol 
aufgenommen, nach lingerem Stehen von dem Ausgeschiedenen (zumeist 
Baryumehlorid) abfiltrirt und das Filtrat im Wasserbade von Alkohol 
befreit. Der wiissrigen (sauren) Lisung dieses Verdunstungsriickstandes 
entzieht Aether nur wenig. Nachdem dieselbe alkalisch gemacht war, 
konnten durch Ausschiitteln mit Aether fettfreie, wenig gefarbte Riick- 
stiinde erhalten werden, die nach Aufnahme mit Wasser und einem 
Tropfen Salzsiiure, Filtriren und Verdunsten des Filtrates reichliche 
Mengen yon Krystallen des Strychninsalzes lieferten. 

Auf die Abscheidung des Morphins wirken Fettmassen nicht so 
nachtheilig, wie dies beim Strychnin der Fall ist. 

Einen originellen Weg zum Nachweise des Strychnins namentlich 


‘in solchen Fliissigkeiten oder fliissigen Ausziigen, welche viel Colloide 


enthalten, schligt R. C. Woodcock™*) vor. Ein Gelatinewiirfel **) 
wird 60 Stunden lang in die zu untersuchende saure Lésung gelegt, 
alsdann mit destillirtem Wasser gewaschen und im Becherglase im 
Wasserbade erhitzt, bis sich auf der entstandenen Fliissigkeit eine 
feste Gelatinehaut zeigt. Alsdann nimmt man vom Wasserbade, liisst 


*) Chemical News 45, 79. 
**) Heiss bereitete sechsprocentige Gelatinelésung ‘wird nach dem Erkalten, 
bezw. Erstarren, in Wiirfel von 11/4 inches (rund 32 mm) Kantenlinge geschnitten. 
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etwas abkihlen, fiigt ungefiihr das gleiche Volumen starken Alkohol 
und so viel Aether zu, dass die Gelatine vollstiindig abgeschieden wird. 
Die Menge des Alkohols und Aethers zusammen betriigt ungefihr das 
Doppelte der concentrirten Gelatinelésung. Die Aether-Alkohollésung 
lasst sich von der abgeschiedenen Gelatine klar abgiessen. Die klare 
Lésung wird zur Trockne verdunstet, der Verdunstungsriickstand mit 
concentrirter Schwefelsiiure befeuchtet, auf 140° F. (60°C.) acht Stun- 
den lang erhitzt, etwas Wasser zugegeben und von dem Verkohlten ab- - 
filtrirt. Das Filtrat wird alkalisch gemacht und mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Der Verdunstungsriickstand der Chloroform-Lésung gab 
direct die Identitatsreactionen. Lésungen, welche 0,0025 g Strychnin 
enthielten, liessen auf diesem Wege das Alkaloid noch deutlich er- 
kennen. 


Das Gift der Batrachier ist von G. Calmels*) studirt worden. 
Das Krotengift enthilt eine kleine Menge des von Gautier studirten 
Methylcarbylamines €N €H,, dem es einen Theil seines Geruches und 
seiner toxischen Eigenschaften verdankt. Vor allen Dingen enthilt es 
jedoch eine noch nicht beschriebene Isocyanessigsiiure, €N €H, COOH. 
Letztere kann synthetisch sowohl aus Monobromessigsiiure und Cyan- 
silber erhalten, als aus Glykokoll, Chloroform und Kali dargestellt 
werden. Diese Isocyanessigsiiure krystallisirt aus ihren dtherischen oder 
alkoholischen Lésungen in rechtwinkligen Doppelpyramiden; sie riecht 
eigenthiimlich und schmeckt scharf, ekelerregend. Im trocknen Vacuum 
verfliichtigt sie sich langsam; sonst schmilzt sie zu einer zihen Fliissig- 
keit, in welcher rasch 6élige Tropfen und darauf Krystalle von Glykokoll 
erscheinen, wihrend die aufschwimmende wiissrige Lisung den Charakter 
der Ameisensiiure besitzt. Dieses Verhalten der aus dem Krétengift 
erhaltenen Siure, welches Verfasser unter dem Mikroskop studirt hat, 
fiihrte denselben ohne Analyse zu Schliissen tiber die Natur des Giftes. 
Erhitzt verharzt die Siure. Ihre Salze sind sehr ldslich, sie scheiden 
langsam (rascher beim Erhitzen) unter Bildung von Formiat Glyko- 
koll aus ihren Lésungen ab. Trocken erhitzt gab das Kalisalz Methyl- 
carbylamin. 

Bei dem Kamm-Molche findet sich die entsprechende Siure in einer 
héchst merkwirdigen Form, welche zuerst yon Zalewski bei dem 
Erdsalamander, ‘spiiter von Joyeux-Laffuie bei dem Skorpion be- 


*) Comptes rendus 98, 536. ; 
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obachtet worden ist. Unter dem Mikroskop sieht man das Gift in Ge- 
stalt. von Kiigelchen, ahnlich den Fettkiigelchen der Milch; dieselben 
besitzen eine Hiweisshiille, welche jedoch durch Wasser sofort zersprengt 
wird. Die Verbindung scheint ein gemischtes Glycerid zu sein, welches 
durch Wasser in Diolein und eine neue Saure zerlegt wird. Diese Art 
von Verbindungen nennt Verfasser Pseudo-Lecithine. Bei den Molchen 
finden sich dieselben nur dank einer ausserordentlichen Concentration 
‘der dieselben enthaltenden Fliissigkeit. Letztere hat nur 5% Wasser 
und wird an freier Luft augenblicklich fest. Das Gift der Molche ent- 
halt kein freies Carbylamin. Beim Erhitzen entwickelt das Pseudo- 
Lecithin der Molche lebhaft Aethylcarbylamin; sich selbst. tiberlassen 
zieht dasselbe an feuchter Luft Wasser an, nach 15 Tagen hat sich 
eine praichtige Krystallisation von Alanin, sowie Ameisensiure gebildet. 
\ NE 
lCOOH. 
Die physiologischen Eigenschaften, welche Vulpian dem Gift des Sala- 
manders und Paul Bert dem Skorpiongift zuschreiben, scheinen mit 
den vom Verfasser fiir das Amylcarbylamin beobachteten itberein- 
zustimmen. 

Nach Beobachtungen des. Verfassers iibertrifft die giftige Wirkung 
der Carbylamine diejenige der wasserfreien Blausiiure. Hin Kaninchen, 


Das Molchgift entspricht daher der a Isocyanpropionsiure, €H; €H 


welches einige Secunden lang Dimpfe von Methylcarbylamin einathmete, 


starb augenblicklich. 
Verfasser glaubt, dass jede amidirte Verbindung, sei sie ein Pep- 
ton oder einfach amidirt, die Elemente nascirender Ameisensiure fixiren 


-und damit eine giftige, wenig bestindige, reducirende Verbindung bil- 


den kann. 


V. Aequivalentgewichte der Elemente. 


Von 


W. Fresenius. 


Das Aequivalentgewicht des Aluminiums hat H. Baubigny*) 


nun ebenfalls auf dieselbe Weise wie das des Zinks, Kupfers und 


Nickels **) durch Erhitzen des schwefelsauren Salzes bestimmt. 


*) Comptes rendus 97, 1369. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 23, 288. 
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In seiner Mittheilung hieriiber hebt er zuniichst hervor, dass die 
Sulfate der Sesquioxyde eben so gut ohne Zersetzung die Temperatur 
des siedenden Schwefels aushalten, wie die Sulfate der Monoxyde; es 
ist sogar speciell bei dem Aluminium und Chrom nur mit Hilfe be- 
sonderer Kunstgriffe méglich das Sulfat durch Erhitzen auf 440° wirk- 
lich von den letzten Spuren freier Schwefelséure zu befreien. 

Die Darstellung der reinen, neutralen schwefelsauren Thonerde 
nahm der Verfasser in folgender Weise vor. 

Ziemlich reiner, kéuflicher Ammoniakalaun wurde so lange um- 
krystallisirt, bis sich in den Mutterlaugen kein Eisen mehr nachweisen 
liess. Die Krystalle wurden getrocknet und erst gelinde, dann stérker 
erhitzt und zuletzt mehrere Stunden bei der Temperatur des schmelzen- 
den Goldes erhalten, so dass der Riickstand véllig frei von Schwefel- 
siiure war. Die so erhaltene Thonerde wurde zur Entfernung kleiner 
Mengen yon fixen Alkalien mehrmals mit heissem Wasser ausgelaugt 
und hierauf nochmals gegliiht, um kleine Spuren von organischen Sub- 
stanzen zu zerstéren, die bei diesem Auswaschen etwa in die Thonerde 
gekommen sein konnten. Die Thonerde wurde nun in ciner bedeckten 
Platinschale mit einem. geringen Ueberschuss von mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiimnter, reiner Schwefelsiure erhitzt. Hierauf 
wurde mit Wasser verdiinnt, filtrirt und das Filtrat bis zum Krystalli- 
sationspunkte eingedampft. Die Krystalle wurden, nach dem Abpressen 
zwischen Papier, mit einer kleinen Menge Wasser gewaschen, wieder 
in Wasser geldst, filtrirt, die Lésung zur Trockne verdampft und der 
Riickstand. schliesslich liingere Zeit auf 440° erhitzt. Hierdurch wurde 
zwar der grésste Theil der freien Schwefelsiiure entfernt, aber die 
letzten Spuren liessen sich auf diese Weisse nicht austreiben, selbst 
nicht, wenn man die Krystalle vorher fein pulyerisirte und die Erhitzung 
unter Druckverminderung (selbst bis, zu nur 4 mm Quecksilber) und neben 
Stiicken von Aetzkali ausfithrte. Dieses noch nicht aufgeklirte, iiusserst 
feste Zuriickhalten der freien Schwefelsiiure kann man dadurch vermeiden, 
dass man das Sulfat wieder in Wasser lést und nun hieraus durch Alkohol 
fillt. Die hierbei erhaltenen Krystallbliittchen geben beim. Erhitzen 
auf 440° sowohl bei Druckverminderung, als auch schon bei gewéhnlichem 


Druck die letzten Spuren tiberschiissiger Schwefelsiure ab, Dieses ganz _ 


reine, neutrale Sulfat wurde nun nochmals gelést und die Lésung filtrirt, 
um die kleinen vom Abpressen herriihrenden Papierfasern zu entfernen, 
die eine reducirende Wirkung auf die Schwefelsiure hitten ausiiben 


“ee 
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kénnen. Schliesslich wurde die Lisung zur Trockne eingedampft, der 
Riickstand getrocknet und nun als Material fiir die Bestimmungen benutzt. 

‘Bei dem ersten Versuch wandte Baubigny 38,67459 bei 440° 
im Vacuum getrocknete, neutrale schwefelsaure Thonerde an und erhielt 
beim Glithen daraus einen Riickstand von 1,0965 g Thonerde. Es waren 
demnach 2,5780g Schwefelsiiureanhydrid entwichen. Hieraus berechnet 
sich, wenn S = 16 ist, Al = 13,520, und wenn S = 16,037 angenom- 
men wird, Al = 13,543. 

Bei einem zweiten Versuch wurden aus 2,5390 gy bei Atmosphiren- 
druck und 440° bis zu constantem Gewicht erhitzter schwefelsaurer 
Thonerde 0,7572g Thonerde erhalten. Es ergibt sich, hieraus, wenn 
S—16 angenommen wird, Al = 13,497. Nimmt man S=— 16,0387 so 
wird -Al'—=.13,521. 

Im Mittel ergibt sich also: 

fir S16, Al = 18,508, 
fir S— 16,037, Al — 18,582. 

Diese Resultate bestitigen vollkommen die von Terreil*) und 
von Mallet*) gefundenen Werthe und beweisen damit definitiv, dass 
die nach Berzelius und Dumas bisher angenommene Zahl 13,75 
zu hoch war. 


Eine Neubestimmung des Aequivalentgewichtes des Titans hat 
T, E. Thorpe**) in Angriff genommen, und zwar benutzt er dazu das 
Titantetrachlorid und das Titantetrabromid. Vorerst hat er nur mit 
Hiilfe der. erstgenannten Verbindung Bestimmungen ausgefithrt und die 
Mittheilung der Versuche mit Bromid in Aussicht gestellt. Bei dieser 
Gelegenheit sollen auch speciellere Angaben itber die Darstellung des 
Ausgangsmaterials und die Methoden der Wiigung etc. gemacht werden. 

Die bis jetzt mitgetheilten Versuchsergebnisse sind auf 3 Arten 
gewonnen. 

1) Dureh Zersetzung von Titanchlorid mit Wasser und Ausfillen 
des Chlors durch Silberlésung, wobei nach der yon Stas angewandten 
Modification des Gay-Lussac’schen Verfahrens die zur Ausfillung er- 
forderliche Silbermenge bestimmt wurde. 

2) Durch Zersetzen von Titanchlorid mit Wasser, Ausfillen des 


- Chlors mit Silberlésung und Wagen des nicdergefallenen Chlorsilbers. 


*) Vergl. diese Zeitschrift 21, 315. 
~ **) Chem. News 48, 251. 
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3) Durch Zesetzen des Titanchlorids mit Wasser, Eindampfen zur 
Trockne, Gliihen und Wiigen der zuriickbleibenden Titansiure. 

Bei der Berechnung sind die von L. Meyer und Seubert*) 
angenommenen Werthe, bezogen auf H = 1 (0 = 15,96), zu Grunde 
gelegt. 

Der Verfasser erhielt folgende Zahlen: 


1 
Angewandtes Verbrauchtes 9 
Chlorid Silber Atomgewicht (Ti) = 
g g 
il 2,43275 - 502797 48,06 
Dr 542332 12,32260 48,07 
3. 3,59601 8,17461 47,99 
A, 3,31222 7,52721 48,05 
5. 4,20093 -~ 9,54679 48,05 
6. 5,68888 12,92686 48,06 : 
The 5,65346 12,85490 47,95 
8. 4,08247 9,28305 47,94 
Summa 34,39004 78,16399 Mittel 48,021 
Il. 
Angewandtes Erhaltenes 
Chlorid Chlorsilber Atomgewicht (Fi) = 
g g " 
Os 3,81222 10,00235 47,99 
10. 4,20093 12,68762 47,98 
tab. 5,68888 17,17842 48,00 
12. 5,653.46 17,06703 48,06 
13. 4,08247 12,32449 48,06 
Summa 22,93796 69525983 **) Mittel 48,018 


*) Vergl. diese Zeitschrift 22, 639. ; 

**) Berechnet man aus der Summe des gewogenen Chlorsilbers, welches wie 
man-sieht bei den Versuchen 4—8 erhalten wurde, und der Summe des bei 
diesen Versuchen verbrauchten Silbers das Verhiltniss von Silber zu Chlorsilber, 
so ‘erhiilt man: 1:1,38284, was mit dem von Stas gefundenen Verhialtniss — 
1:1,32845 sehr gut itbereinstimmt, Is liegt hierin ein Beweis, dass das in der 
Serie Il gewogene Chlorsilber rein war, insbesondere frei von etwa mitnieder- 
gefallener Titansiure. . | 
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I. 
Angewandtes Gewogene 
Chlorid Titansdure Atomgewicht (Ti) = 
g g 
14. 623398 2,62825 47,93 
sy 8,96938 3,78335 48,00 
16.  10,19853 a. J.74, 30128 47,95 
17. 6,56894 2,77011 47,96 
18. 8,99981 Sao OT OD 47,98 
19. 8,32885 3,51158 47,94 
Summa 49,29948 20,79032 Mittel 47,970 


Zur endgiiltigen Berechnung benutzte der Verfasser nun aber nicht 
alle Bestimmungen mit gleichem Werthe, sondern er berechnete, von 
dem Grundsatz ausgehend, dass bei Anwendung von mehr Substanz 
auch die Genauigkeit grésser sei, die bei jeder Versuchsreihe angegebene 
Summe der angewandten und erhaltenen Substanz und erhielt so als 


Ergebniss aus: I. 48,014 
Ul. 48,016 
Il. 47,969 


Mittel 48,000 
Das Aequivalentgewicht des Molybdins hat Otto von der 
- Pfordten*) aus den Analysen des molybdinsauren Ammons, dessen 
Gehalt an metallischem Molybdin er bestimmte, berechnet und dabei 
einen Werth gefunden, der die von Dumas, Debray und Liechti 
und Kempe gefundenen bestitigt. 
- Dumas **) reducirte Molybdinsiure und fand dabei Mo (bezogen 
auf O = 15,96) = 95,65. 

Debray ***) fand bei der Reduction der Molybdinsiure Mo 
== 95,70 (0 = 15,96) und bei der Synthese des molybdansauren Silbers 
Mo = 95,66. 

Aus den yon Liechti und Kempe nach der in dieser Zeitschrift 
28, 416 mitgetheilten Methode ausgefiithrten Analysen der Molybdin- 
chloride berechnet Lothar Meyert+) das Atomgewicht des Molybdins 
bezogen auf O = 15,96 zu Mo = 95,86. 


*) Inauguraldissertation, Giessen 1883. — Vergl. diese Zeitschrift 28, 413. 
**) Ann. chim. phys. [3.| 55, 144. 

**) Comptes rendus 66, 732. — Diese Zeitschrift 8, 526. 

_ +) Annalen der Chemie und Pharmacie 169, 360. 


612 Bericht: Aequivalentgewichte der Elemente. — 


Die Einzelheiten der Analyse von der Pfordten’s sind bereits 
in dieser Zeitschrift a. a.O. ausfithrlich mitgetheilt, ich kann mich daher 
hier darauf beschrainken anzufiihren, dass die zur Berechnung benutzten 
3 Analysen im -Mittel einen Procentgehalt des molybdinsauren Ammons 
an Metall von 54,386 ergaben, woraus sich fiir O = 15,96 das Atom- 
gewicht des Molybdiins berechnet zu Mo = 95,8876. 


Das Aequivalentgewicht des Tellurs hat B. Brauner*) yon 
neuem bestimmt und hat dabei diejenigen Fehler, welche bei fritheren 
Bestimmungen Anlass zu falschen Resultaten gewesen sein kénnen, sorg- 
filtig zu vermeiden gesucht. 

Bei der von Berzelius angewandten Methode der Ueberfithrung 
des Tellurs in tellurige Siiure entstehen nach Brauner leicht Fehler: 
1) dadurch, dass sich beim Auflésen in Salpetersiiure oder Kénigswasser 
mit dem Stickoxydgase etwas Tellur verfliichtigt, 2 dadurch, dass beim 
Eindampfen dieser Lésung sowohl eine theilweise Reduction als auch 
ein Entweichen weisser Diimpfe eintritt, und 3) dadurch, dass ein Theil 
des Tellurs auch zu Tellursiiure oxydirt wird. 

Um diese Fehler zu vermeiden bediente sich Brauner eines sehr 
complicirten Apparates, in welchem er das auf sehr umstindliche Weise 
sorefiltig gereinigte Tellur ohne Verlust in reines Tellurigsiureanhydrid 
tiberfiihren konnte. 

Ausserdem fithrte er noch das metallische Tellur und auch die 
tellurige Siiure in ein basisch schwefelsaures Salz von der Formel _ 
Te, 0,,5 0, tiber, welches sich durch grosse Bestandigkeit auszeichnet. 
Schliesslich stellte er noch die Verbindung von Tellur mit Kupfer €u, Te 
synthetisch dar. ‘ 

Die bei diesen Bestimmungen erhaltenen Zahlen schwanken, bezogen 
auf 0 = 16, zwischen den Werthen Fe = 124,94 und = 125,40, so: 
dass man im Mittel das Atomgewicht zu 125 annehmen kann. 


*) Prot. i. J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 433. — Berichte der 
deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 16, 3055. 


Berichtigungen. . 
% : : : __ 52—23\“ 52—29\ “ 
In diesem Hefte p. 513 Zeile 3 v. u. lies sles 100 ) statt A100, 
Im Jahrgang 23 dieser Zeitschrift p. 365 letzte Zeile v. u. lies Zeitschrift 23, 
199* statt ,Zeitschrift 16, 23.“ 
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Wildt, E. und Scheibe, A. Eine 
einfache Methode zur Bestimmung der 
Salpetersiiure 151. 

Wilfarth, H. Bestimmung der Sal- 
petersiiure 587. 

Willgerodt, C. Ptomaine 287. 


Wilson, Harold B. Thermoregula- 
tor 199, 


Bestimmung von 


Bestimmung der 


Priifung des Peru- 
balsams 106. — Mandelél 568. 


Winssinger, C. Siederohr fiir frac- 
tionirte Destillation 199. 

Wobbe, G. Gasbrenner 530. 

Wolckenhaar, O. Ueber Talgunter- 
suchungen 258, 


Wolff, C.H. Spectralanalytische Werth-. 
bestimmung verschiedener reiner In- 


eee — digotinsorten 29. — Bestimmung des 
Fettgehaltes der Milch 87, — Ueber 


die Dauer der spectralanalytischen - 


Reaction von Kohlenoxyd 118. - Un- 
; tersuchung gefirbter atherischer Oele 
241. — Elektrolytischer Nachweis des 
Quecksilbers 593, 
Woodcock, BR. C. Nachweis des 
Strychnins 605. 
Woodland. Aetherisches Zimmtél 97 
Worm-Miller. Ueber die Darstell- 
ung von Traubenzucker 82, 
Worm-Miller und Hagen, J. Be- 
stimmung des Traubenzuckers 441. 
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Young, Sydney. 
lussiure 227. | 


Zeller, A. Nachweis und_ 
von Jod im Harn 439. 
Zenker, F. BE. Bestimmung 
lybdins 417. 
Zimmermann, Clemens. 
mung des Urans 63. —— 
der Uranoxydulsalze 66. —_ 
tionsspectruin der Uranoxydu 
Zulkowsky, K. Untersuchung 
Blutlaugensalzschmelze 582. 
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(Die Salze sind bei den betreffenden Situren oder Halogenen zu suchen.) 


Abdampfen, unter Trichtern 529, — 
Beschleunigung desselben: 57. 
Abschliesshahn, fiir Standflaschen 204. 
Absorptionsapparat, Bemerkungen iiber 
Winkler’s Absorptionsapparat 345. 
Absorptionsréhren, Verschluss 407. 
Absorptionsspectralanalyse : siehe Spec- 
tralanalyse und Absorptionsspectrum. 
Absorptionsspectrum, der Uranoxydul- 
salze 220; der Farbenreactionen von 
Alkaloiden 228; gefiirbter aitherischer 
Oele 241. 
Acetal, Nachweis 75. 
Acetessigiither, Verhalten 
benzolsulfosiiure 75. 
Acetessigsiiure, im Harn 109, 
Aceton, Verhalten zu Diazobenzolsulfo- 
siiure 75 


Achrooglykogen, 601; 603. 


zu Diazo- 


Ackererden, Bestimmung der Phosphor- | 


siure 435. 
Aconitin, Reactionen 229; 232; 236 


Aetherische Oele siehe Oele, iitherische. | 


Aetherschilchen 374. 


Aethylalkohol, Bestimmung von Methyl- | 


alkohol darin 584. 

Aethyltetrabromfluoresceinkalium, — Er- 
kennung 268. 

Aetznatron, Beseitigung eines Salpeter- 
gehaltes 247. 

Albit, Bestimmung des Quarzes neben 
Albit 158.° 

Aldehyde, Erkennung 74. — Neue Re- 
action 74. 

Alkali, Bestimmung in Seifen 100; 263. 

Alkalische Reaction, des Glases 532. 

_ Alkaloide, Ueber Gelsemin 77, — Ueber 

die Chininreaction mit Ferrocyanka- 

lium 78 — Lislichkeit der Strychnin- 


salze in Siuren 78. — Alkaloide des | 


Cacao 89; der Lupinen 589. — Farben- 
~ reactionen 228. — Wahrscheinlichkeit 


einer Veriinderung des Strychnins im 
thierischen Organismus 284. — Pto- 
maine 285; 450. — Bestimmung der Al- 
kaloide in Radix Belladonnae 438. — 
Vorkommen und Nachweis von Mor- 


phin in thierischen Geweben und 
Ausscheidungen 443. — Priifung der 
Chininsalze 589. — Vergleichende 
Morphinbestimmungen 590 — Ver- 


suche iiber die Abscheidung von 
Strychnin und Morphin aus fettreichen 
thierischen Massen 604. — Siehe auch 
Glykoside und Bitterstoffe. 

Alkohol, Verhiiltniss zu Glycerin im 
Wein 315 — Reaction 425. 

Aluminium, Aequivalentgewicht 607. 

Ameisensiure, im Rum 90. 

Amidodimethylanilin, als Reagens auf 
Schwefelwasserstoff 225. 

Amidosiiuren, Verhalten zu Kali, Baryt, 
Magnesia 160. 

Ammoniak, Bestimmung in Pflanzen- 
extracten 13; in Gaswasser 96. — 
Lésungsvermégen fiir Glas 50. — 
Pyridingehalt 59. — Pyrrolgehalt 60. 
— Nachweis in Mileh 429. 

Ammoniakdiinger, azotometrische Unter- 
suchung 436. 


Amylalkohol, Farbenreaction 426. 

Anilin, Anwendung 209. — Loslichkeit 
247. — Trennung von Orthotoluidin 
269. 

Anilingelb, in Nudeln 90. 

Anorthit, Zerlegbarkeit 158. 

Antimon, Aequivalentgewicht 294. — 
Darstellung reinen Antimons 295. — 
Bestimmung in Legirungen 349. — 
Scheidung von Zinn und Arsen 537. 

Antimonlegirungen, Analyse 348. 

Antwort, an Herrn Kissling 376. 

cokes einfaches Azotometer 27. — 

as Hygrometer im Exsiceator 33. — 
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Die Lilienfein’sche Lampe fir 
niedrig siedendes Petroleum 35. — 
Spirituslampe mit constantem Niveau 
40. — Numeriren der Porzellantiegel 
42. -— Volumenometer 51. — Zur Be- 
a peal des specifischen Gewichtes 
52; der Gase 189. — Kiihler 52; 
408. — Apparate zur Gasanalyse 53. 
— Gasometer 56. — Quecksilberzellen 
als Ersatz der Gummischlauchverbin- 
dungen 57. — Apparat zur Bestim- 
mung des Luftgehaltes von Kohlen- 
siiure 97. — Modificirter Kipp’ scher 
Schwefelwasserstoflapparat 169; — 
Apparat zur Bestimmung der Dampf- 
dichte 190. — Thermoregulatoren 
192; 405. — -Luftbider 195, — 
Wasserbiider und Trockenkasten 197. 
— Vorrichtung zum _ fractionirten 
Destilliren bei vermindertem Druck 
198. — Siederohr fir fractionirte 
Destillationen 199. — Apparat zur 
Entwickelung reiner Kohlensiiure 201 ; 
von Gasen 531. — zum Sammeln, 
Erhitzen und Wiagen von Nieder- 
schligen 202. — Lampe zur Er- 
hitzung langer Gegenstiinde 204. — 
Abschliesshahn fiir Standflaschen 204. 
— Klammer zum Festhalten der 
Roéhrehen bei Schmelzpunktsbestim- 
mungen 205. — Verbessertes Pola- 
ristrobometer 205. 
Jestimmune des Stickstoffs nach 
Dumas 248; desselben in Spreng- 
mitteln 578. — zur Prifung des 
Petroleums 256; der Hefe 266. — 
zur Harnstoffbestimmung 275; 594. 
— zur Luftpriifung 333. — zur Be- 
stimmung von Kohlensiure in Luft 
oder Gasgemischen 835; von Salpeter- 
siure 587. — Ueber Winkler’s 
Absorptionsapparat fiir die Hlementar- 
analyse 345..— Apparate zur frac- 
tionirten Destillation 365. — zum 
Ersatz des Ausschiittelns mit Aether, 
Ligroin etc. 368. — zur technischen 
Bestimmung der Kohlensiiure 371. — 
Platinfilter 372. — Aetherschilchen 
374. — Apparate zur Reduction ge- 
messener Gasvolumina auf Normal- 
zastand 403. — Apparate zum Ver- 
dampfen yon Fliissigkeiten 406. —. 
Druckflasche 406. — Verschluss der 
Absorptionsréhren 407. —_ Selbst- 
thiitige Vorrichtung zum Filtriren 
und Auswaschen 407. — Calorimeter 
457. — Apparate zur volumetrischen 


— Apparat zur | 


Milchfettbestimmung 481. — Ersatz 
fiir das Chlorealciumrohr bei Ele- 
nentaranalysen 515. — Schmiermittel 
fiir Glashihne 516. — Trichter zum 
Filtriven bei Luftabschluss oder in 
beliebigem Gasstrom 517. — Léslich- 
keit des Glases 518. — Ueber Thermo- 
meter 52: richter zum Bedecken 
von Abdampfgefiissen 529 — Ver- 
schiedene 
529. — Controlbeobachtungsrohre fiir 
Polarisationsinstrumente 530. — Bad 
fiir constante niedrige Temperaturen 
531. -— Ueber die alkalische Reaction 
des Glases 532. 

Aprikosenkernél, Verhalten 570. 

Aqua Amygdalarum siehe Bittermandel- 
wasser. 

Arachisél, Verhalten 570. 

Arsen, Nachweis in Wismuthnitrat 104. 
— Optischer Nachweis 104; 272. — 
Arsen in Leichen 117. — Reglement 
fiir die chemische Controle tiber arsen- 
haltige -Gegenstiinde 118. — Nach- 
weis und Bestinimung 604; im Kupfer 
165. — Bestimmung 378. — Zur 
Arsen aroha der Pharmacopie 436. 
Sohadune von Zinn und Antimon B3T. 

Arsensiiure, im Salpeter 272. — Redue- 
tion durch schweflige Siure 389. 

Arsenwasserstoff, Bildung in Leichen 
117, 

Asche, Bestimmung in Mileh 250. — 
Siehe auch Mineralstoffe. 

Asparagin. Verhalten zu Kalkmileh 14; 
zu Alkalien 160. 

Asparaginsiure, Verhalten zu Alkalien 
etc. 160. 

Asphalt, Zusammensetzung 571. 

Aspidospermin, Reactionen 236. 

Atropin, Reactionen 229; 232. 

Aufforderung, an Herrn Skalweit 173. 

Aufschliessen, von Silicaten 499. 

Aufschliesssalz, einfaches 499. 

Auswaschvorrichtung 407. 

Azotometrie, 26; 436. 

Bad, fiir constante niedrige Tempe- 
raturen 531. 

Balsamum . Copaivae 
balsam. 

Balsamum Peruvianum siehe Perubalsam. 

Baryt, Verhalten zu Amidosiuren 160. 


siehe Copaiva- 


Baryumsuperoxyd, Verhalten zu bps a 


nylamin 212. 
Batrachier, das Gift der Batrachier 606.° 
Baumwollsamenil, Stearin desselben 39, 
— Entdeckung in Olivendl 97. — 


Gasbrennerconstructionen ~ 


— 
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Nachweis 259. 
262. 

Beberin, Reactionen 236. 

Belladonna, Werthbestimmung der Radix 
Belladonifae 438. 

Bengalrosa, Erkennung 269. 

Benzidin, Reaction 550. 

Benzoésaures Natron, Priifung 590. 

Benzylfluoresceinnatrium 268. 

- Berberin, Reactionen 236. ~ 


Beschliisse, der yon dem Kaiserlichen 
Gesundheitsamte einberufenen Com- 
mission zur Berathung einheitlicher 
Wein-Untersuchungsmethoden 390. 

Bier, Priifung auf Pikrinsiure 94. 
Untersuchung 432. 

Bilirubin, Verbgiton m Sulfodiazobenzol 
275. 


— Verhalten zu Blei 


Bimsstein, Verhalten zu Schwefelsdure 
348. 


Biotit, Zerlegbarkeit 158. 

Bittermandelwasser, Priifung 107. 

Bitterstoffe, Verhalten des Pikrotoxins 
93, 


Blausiure, gerichtlich-chemischer Nach- 
weis 116 
Blei, Bestimmung in Kupfer 165; in Le- 
girungen 349, — Verhalten zu Oelen 
262, 


Bleiessig, Wirkung auf Traubenzucker 
248. 


Bleisuperoxyd, Reactionen 212. 

Blut, zur Absorbirung des Kohlenoxydes 
118. — Bestimmung eines Chloro- 
formgehaltes 274; 448..— Unter- 
suchung von Blutflecken 449. 

Blutflecken, Untersuchung 449. 


Blutlaugensalzschmelze, Untersuchung 
582 


Blatserum, Bestimmung des Globulin- § 


gehaltes 278 

Bodenarten, Bestimmung des Quarzes 
158. — Siehe auch Ackererde. 

pe eae Bestimmung der Borsaure 
14 


err Bestimmung in Borosilicaten 
14 


Braunstein, Bestimmung des Mangan- 

_ hyperoxydes 60. 

Bray siehe Theerpech. 

Brechungsindex, Molken 87. 
Brechungsvermégen, Fliissigkeit von 

_hohem Brechungsvermégen 206. 

Brennmaterialien, calorimetrische Werth- 
bestimmung 453. 

Brennwerthbestimmung 454. 


s 
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Brenzcatechin. Verhalten zu Diazobenzol- 
sulfosdiure 75. 

Brom, Nachweis 70. — Hinwirkung auf 
Cellulose und Stirke 242. — aur 
Fallung von Mangan 491. 

Bromdichlorfluoresceinkalium (Tetra- 
bromdichlorfluoresceinkalium), Erken- 
nung 268 

Bromeisen (Eisenbromid), Verhalten zu 
Glycerin 206. 

Bromfluoresceinnatrium (Tetrabromfluo- 
resceinnatrium), Erkennung 268. 

Bromnitrofluoresceinnatrium, Erkennung 
267, 


Bromsiure, Nachweis 70. — Reactionen 
PAGE 

Bromsaures Kali, Priifung 436. 

Bromwasserstoffsiure, Darstellung 206. 
— Bestimmung neben Schwefelwasser- 
stoff 215. 

Brucin, Reactionen 229; 232; 236. 

Buchweizenmehl, Unterscheidung von 
Reismehl 90, 

Butter, Priifung 87. — Neues Ver- 
filschungsmittel 89. — Bestimmung 
der Salicylsiure 254. — Analyse 564. 

Butterfett, Gehalt an fliichtigen Fett- 
siuren 255. 

Buttersaures Kupferoxyd, 
des Petroleums 95. 

Cacao 89; 430. — Caffeingehalt 77. 

Cacaofett, Schmelzpunkt 430; 568. — 
Priifung 567. 

Caffein, im Cacao 77; 89. — Bestim- 
mung durch Ausschiitteln 370. 

Calorimeter 457. 

Calorimetrie, Werthbestimmung der 
Brennmaterialien 454. 

Cantharidin: 283. 

Carbolsiiure siehe Phenol. 

Carbonate siehe kohlensaure Salze. 

Carbonometer 333. 

Carbylamin, giftige EHigenschaften 607. 

Carnaubawachs, Nachweis 257. 

Cellulose, Verhalten gegen Brom 242. 

Cement, Untersuchungen itiber den Nach- 
weis von Verfalschungen im Portland- 
Cement 175. 

Ceresin, Priifung 567.. 

Chinidin (Conchinin), optisches Verhalten 
589. 


zur Priifung 


Chinin, Reaction mit Ferrocyankalium 
78. Optisches Verhalten 589. — 
Prifung 589. 

Chlor , Mic reis 70. — Bestimmung 
im Wein 398; in Gegenwart orga- 
nischer Substanzen 424. 
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Chloralhydrat, in Milch 604. 

Chloralkalien, kleinste tédtliche Dosis 
283 

Chlorcaleium, trocknende Kraft 33. 
Ersatz des Chlorcalciums bei Elemen- 
taranalysen 515. 

Ciloreisen (Hisenchlorid), Verhalten zu 
Glycerin 206. 

Chlorgold (Goldchlorid), Verhalten zu 
Glycerin 206 

Chlorkalk, Nachweis in Wasser 86. 


Chlornatrium, Einfluss auf das Verhalten 


des Quecksilberchlorides zu schwef- - 


liger Sadure 67. 

Chloroform, Bestimmung im Blute 274, 
448. 

Chlorplatin (Platinchlorid), Darstellung 
206. 

Chlorquecksilber (Quecksilberchlorid), 
Reaction 67. — Verhalten zu Glycerin 
206. 

Chlorsiure, Nachweis 70. 

Chlorsaure Salze, Bestimmung im Harn 
592. — Entdeckung 209. 
Chlorwasserstoff, Bestimmung 

Schwefelwasserstoff 214. 

Chlorwasserstoffsaures Chinin, Prifung 


neben 


590. 

Chlorzinn (Zinnchlorid), und Pyrogallus- 
sdure als Reagens auf Glycerin und 
Holzzellstoff 426. 

Chocolade 430 

Chrom, Bestimmung in Eisen und Stahl 
98; in Gegenwart organischer Sub- 
stanzen 424. 

Chromsiiure, Reactionen 211. 


Chrysanilin, als Reagens auf Salpeter- 
sdure 351. 

Chrysolin, Erkennung 268. 

Cinchonidin, optisches Verhalten 589. 

Cinchonin, optisches Verhalten 589. 

Citronensaure, Prifung 436. 

Cocos6l, Priifung 567. 

Codein, aN ae 229;,, 932: 936. 

Colchicein, Reactionen 236. 

Colchicin, Reactionen 229; 232; 236. 

Colorimetrie, Bestimmung von Fuchsin 
in Rothweinen, 318; der Titansdure 
411; des Traubenzuckers neben Rohr- 
zucker 427; von Kohlenstoff in Eisen 
und Stahl 573. 

Colostrum, Untersuchung 448. 

Conchinin siehe Chinidin. 

Coniferendle, Nachweis-in Pfefferminzél 
oo. 

Copaivabalsam, Priifung 105. 
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Correction, von Queckstl he 
2%. 


Cryptopin, Reactionen 237. 
Cumol, Nachweis 572. 

Cyan, Nachweis 70. 

Cyanosin, Erkennung 268. 
Cyanquecksilber, Verhalten 117, 
Cyanverbindungen, Nachweis 

’ Doppeleyaniden 116. 
Cyanwasserstoff siche Blausiure. 


Dampfe, Spannung des Quecksilber- 
dampfes bei niedrigen Temperaturen 
403 


neben 


Dampfdichte, Bestimmung 190; 521. 

Danburit, Analyse 146. 

Datolith, Analyse 147. 

Decipium, Aequivalentgewicht 140. 

Delphinin, Reactionen 229; 232. 

Delphinoidin, Reactionen 237, 

Delphisin, Reactionen 237. 

Destillation, fractionirte 365; bei ver- 
mindertem Druck 198. — Siederohr 
199. 


Dextrose, Verhalten zu Natronhydrat 
enthaltender ammoniakalischer Silber- 
lésung 81. — Darstellung 82. 
Bestimmung 84. 

Diallag, Zerlegbarkeit 158. 

Diastase, Zuckerbildung 242. 

Diazobenzolsulfosiure, Verhalten zu 
Aldehyden 74. - 

Didym, Aequivalentgewicht 140, 

Digitalein, Bestimmung 22. 

Digitalin, Bestimmung 22. — Reactionen 
229, 233. 

Digitin, Bestimmung 22. 

Diphenylamin, Anwendung 209 

Dorschleberthran, Erkennung 434. 

Druckflasche 406. 

Diingemittel, Bestimmung des Stick- 
stoffs 246, 436; der Phosphorsiure 
69; 422; 435; 487. 

Dulcit, Verhalten zu Kupferoxydhydrat 
Soils 

Eichengerbsiiure, Bestimmung 586. 

Eichenrinde, Werthbestimmung 584. 

Hichenrothgerbsiure, Bestimmung 586. 

Kierél, Verhalten zu Blei 262. 

Eisen, Analyse von Hisenbahnstahl 98. 

Bestimmung von Chrom in Hisen 

und Stahl 98; eines Mangangehaltes 

492. — Apparate zuin Sammeln ete. | 

des aus Roheisen abgeschiedenen.. 

Kohlenstoffs 202, — Colorimetrische » 

Kohlenstoffbestimmung 573. — Unter- 

suchungen des kohligen Riickstandes 
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einer Lésung von Stahl in Kupfer- 
chlorid-Chlorammonium 574. 

Kisenbahnstahl siehe Eisen. 

Kisenoxydsalze, Verhalten zu Diphenyl- 
amin 212. 

Eiweisskérper, Hemialbumose im Harn 
112. — Bestimmung im Harn 115, 
in Frauenmilch 445. 

Elaidinprobe, Verhalten des Mandeléles 
und anderer Oele bei der Elaidinprobe 
569. 


Elektrolyse, elektrolytische Bestimmung 


des Kupfers 67. — Elektrolyse des | 


Wismuths 412. — Nachweis des 
Quecksilbers 593. 

Elementaranalyse, Bestimmung des Stick- 
stoffs 43; 242; 427; 551; in Diinge- 
mitteln 246; 436; in Sprengmitteln 
575; im Harn 596. — der Halogene 
79. — Absorptions-Apparate fiir die 
Elementaranalyse 345; 407. — Ersatz 
des Chlorcalciumrohres 515. — Dampf- 
dichtebestimmung 521. 

Emetin, Reactionen 229; 233; 237. 

Emulsion, Ermittelung ob eine photo- 
graphische Emulsion zu lange gekocht 
sei 269. 

Eosin, Erkennung auf der Faser 267; 
584. 

Epicometis hirsutella, Untersuchung 284. 

Erdnussél (Arachisél), Nachweis 259. — 
Verhalten 570. 

Erdé] siehe Oele, Mineraldle. 

Ergotinin 227. 

Erstarrungspunkt, Bestimmung bei Fett- 
sduren 260. 

Erythrin, Erkennung 268. 

Essig, Entdeckung von Mineralsauren 90. 

Essigsiure, Bestimmung im essigsauren 
Kalke 264. 

Essigsaurer Kalk, Untersuchung 264. 

Essigsaures Bleioxyd, basisches, Lé- 
sungsvermégen fiir schwefelsaures 
Bleioxyd 67. — Wirkung auf Trauben- 
mucker 248. 

_Eucalyptusél, Priifung 570; Eigenschaf- 

Seiten: Si lr 

Eugenol, Reactionen 76. 

Exsiccator, das Hygrometer im Exsic- 
cator 33. 

Extract, Bestimmung des Ammoniaks 

~ in Pflanzenextracten 13. — Indicirtes 
Extract im Wein 313. — Bestimmung 

- im Wein 391. 

- Extractionsapparat zum Ersatz des Aus- 
schiittelns 368. 

Fiiulnissalkaloide siehe Ptomaine. 


Farbstoffe, mit Anilingelb gefiirbte Nu- 
deln 90. — Ist ein Farbstoff in der 
Faser fixirt oder mit Hilfe von Al- 
bumin aufgedruckt? 91. — Verhalten 
von Pikrinséiure 91; von Quercitron, 
Gelbholz etc. 92; der Gallenfarbstofle 
zu Sulfodiazobenzol 275. — Ueber 
die beim Erhitzen des Harns mit 
Sdure entstehenden Farbstoffe 276. 
— Erkennung der Eosine auf der 
Faser 267; 584. — Farbstoffe im 
Wein 312; 395. — Bestimmung von 
Fuchsin in Rothweinen 318. 

Feldspathe, Zerlegbarkeit 158. 

Ferrideyan, Nachweis 70. 

Ferridcyankalium, Verhalten zu Anilin | 
212. 

Ferridcyanwasserstoffsiure, Trennung 
von Cyanwasserstofft 117. 

Ferrocyan, Nachweis 70. —. Bestimmung 
in’ Blutlaugensalzschmelzen 582. 

Ferrocyankalium, Reaction mit Chinin 78. 

Ferrocyanwasserstoffsiure, Trennung von 
Cyanwasserstoff 117. 

Fett. Bestimmung in Milch 87; 250; 
370; 476; des Schmelzpunktes 531. 
— Priifung der Butter 87. — Neues 
Verfalschungsmittel fiir Schmalz und 
Butter 89. -- Nachweis von Woll- 
schweissfett in Talg und anderen 
Fetten 99. — Bestimmung des Saure- 
gehaltes 99. — Zusammensetzung 241. 
— Fett der Canthariden und der 
Epicometis hirsutella 284. — Schmelz- 
punkt des Cacaofettes 480. — Unter- 
scheidung von Talg und Schweinefett 
566. — Abscheidung von Strychnin 
und Morphin aus fettreichen Massen 
604. — Siehe auch Oele. 

Fettsiuren, Bestimmung 261; in Seifen 
100; 263. 

Filtrirvorrichtung 407. 

Fliichtige Siuren siehe Sauren. 

Flissigkeit, von sehr hohem specifischem 
Gewicht und grossem Brechungsver- 
mogen 206. 

Fluorammonium, Reinigung 537. 

Fractionirte Destillation siehe 
lation. 

Frauenmilch siehe Milch. 

Freie Siuren siehe Sauren. 

Frachtsafte (Fruchtsyrupe), Bestimmung 
der Salicylsure 254, — Untersuchung 
431. 

Fuchsin, Bestimmung in Rothweinen 318. 

Gadoliniterden, spectralanalytische Un- 
tersuchung 520. 


Destil- 


~ 
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Gallaipfel, Werthbestimmung 584. 

Gallenfarbstoffe, Verhalten zu Sulfodiazo- 
benzol 275. 

Gallium, Trennung 220. 


Gallusséure, Reaction 227. — Bestim- 


mung 586. 


Gasanalyse, Beitrige zur Azotometrie 26; | 
436. — Apparate 53; zur technischen | 
Bestimmung der Kohlenséure 371; Be- | 


stimmung des Luftgehaltes von Kohlen- 


siure 97. — Entdeckung und anna- 
hernde Bestimmung von Leuchtgas 
in Luft 86. — Bestimmung des speci- 


fischen Gewichtes der Gase 189; (der 
Dampfdichte) 190; 521; der Salpeter- 
séure 545. — Modificirte Stickstoff- 
bestimmung nach Dumas 243. 


Bestimmung der Kohlensiure 222; in | 
Luft 249; in Luft und anderen Gas- | 


29 


gemischen 333.— Reduction gemesse- 
ner Gasvolumina auf Normalzustand 


dampfes bei niedrigen Temperaturen 
403. 

Gasbrenner, verschiedener Construction 
529; zur Krhitzung langer Gegen- 
stinde 204. 

Gase,. Bestimmung von Kohlenwasser- 
stoffen und Wasserstoff 55. — Gaso- 
meter 56. -—— Darstellung vollig luft- 
fyreier Kohlensiure 59. — Sauerstoff- 
anreicherung der Luft 59. — Ent- 
deckung und annéhernde Bestimmung 


yon Leuchtgas in Luft 86. — Bestim- | 


mung des Luftgehaltes von Kohlen- 
siure 97; des specifischen Gewichtes 
189. — Apparat zur Entwickelung 
reiner Kohlensdure 201. — Luftunter- 
suchung 249. — Wntwickelung von 
Gasen 531; von Schwefelwasserstoff 
169; 280.-~ Verhalten des Schwefel- 
wasserstofls zu Wasserstoffsuperoxyd 
212; au Nickelsalzen 293. — Reaction 
auf Schwefelwasserstoff 225. — Be- 
stimmung von schwefliger Séure in der 
Luft 560. — Siehe auch Gasanalyse. 

Gasgemische, Bestimmung des Kohlen- 
sduregehaltes 333. 

Gasometer 56, 

Gaswasser, Bestimmung des Ammoniaks 
96. 

Gelbholz, Verhalten 92. 

Gelsemin 77; Reactionen 237, 

Genussmittel, Bestimmung der Wein- 
sdure im Wein 28. — Analysen reiner 
Naturweine 44; 514. — Caffein im 
Cacao 77, — Priifung des Bieres auf 


i ek a, Dl ee > = eh 
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Pikrinsféure 94. -—— Untersuchun: 
einiger 1883r Moste auf Sévre un 
Zucker 172. — Bestimmung der Salicyl- 
siure 253. — Beitrag zur Chemie 
des Weines 297; zur Weinanalyse 318. 
— Cacao und Chocolade 430, — 
Untersuchung von Zuckerwaaren und 
Fruchtsyrupen 431; von Bier 432; 
von Pfefferpulver 501. 

Gerbsaure, Bestimmung in Bichenrinde 
und Gallaipfeln 586 nay 

Gerbstoff, im Wein 312. — Bestimmung 
428; im Wein 320; 395. 

Gesteine, Bestimmung des Quarzes 158. 

Gegteinstheile, Trennung 51, 

Getrinke, Bestimmung der Salicylsdure 

Gewlirze, Untersuchung von Pfefferpulver 
501. 

Gift, der Batrachier 606. 


| Glas, Loslichkeit 50; 518. — Alkalische 
403. — Spannung des Quecksilber- | 


Reaction 532. 
Globulin, Bestimmung im Blutserum 278. 
Glutaminsdure, Vérhalten zu Alkalien ete. 


160. ‘ 


Glycerin, Verhalten za gewissen dthe- 
rischen Lisungen 206. — Bestimmung 
in Seife 263; im Wein 312; 392. — 
Verhaltniss zu Alkohol im Wein 315. 
— Flachtigkeit bei 1009 C. und Be- 
stimmung 323. — Nachweis 426. 


| Glykogen, Darstellung und Bestimmung 


597, 

Glykoside, Abecheidung und Bestimmung 
von Digitalin, Digitalein und Digitin 
22, — Verhalten des Solaning 23, 

Granat, Zerlegbarkeit 158. 

Gunimi, Nachweis im Wein 397. — 
Thierisches 601, 

Himoglobin, optische pric 279, 

Halogene, Bestimmung in orga 
Verbindungen 79. 

Hammelstalg, Erkennung 567. — Siehe 
auch Talg. 

Harn, Bestimmung eines Jodgehaltes 
107; 428. —- Nachweis von Queck- 
silber 109. — Vorkommen yon Acet- 
essigsiure im Harn 109, — Ueber 
Hemialbumose inr Harn 112, — Be- 
stimmung von Wiweiss 115. — Lé- 
sungsvermégen fiir phosphorsauren 
Kalk 273. — Alkalische Wismuth- 
lésung als Reagens auf Traubenzucker 
im Harn 440. — Bestimmung des — 
Tranbenzuckers nach Roberts 441. 
— Chlorbestimmung 592. — Bestim- 
mung des Harnstoffs mit unterbromig- 

A 


des — 


’ 


- 
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saurem Natron 275; 593; des Gesammt- 
stickstoffs 596. 
Harnstoff, Erkennung 73; Bestimmung 
? 

Harz, Bestimmung in Seife 263. -— 
Nachweis in iitherischen Oelen 271. 

Hausenblase, Werthbestimmung 96. 

Hefe, Priifung 264. 

Hefenkraftmesser 266. 

Hemialbumose, im Harn 112. 

Holzzellistoff, Nachweis 426. 

Hornblende. Zerlegbarkeit 158. 

Hydrastin, Reactionen 237. 

Hydraulischer Kalk, Nachweis in Port- 
landcement 175. 

Hydroxylamin, Verhalten zu Aldehyden 
und Ketonen 74. 

Hygrometer, im Exsiccator 33. 

Hypersthen, Zerlegbarkeit 158. 

Hyposulfite siehe unterschwefligsaure 

- Salze. 

Indicirtes Extract, im Wein 313. 

Indigotin, Werthbestimmung 29. 

Instruction, tiber das Erheben, Aufbe- 
wahren und Einsenden yon Wein be- 
hufs Untersuchung durch den Sach- 
verstindigen 390. 

Isocyanessigsiure, im Krotengift 606. 

Isocyanpropionsiure, im Gift der Ba- 
trachier 607. 

Jod, Nachweis 70. — Bestimmung im 
Harn 107. — Nachweis und Bestim- 
mung im Harn 438, 

Joddichlorfluoresceinnatrium(Tetrajoddi- 
chlorfluoresceinnatrium), Erkennung 
269 


Jodfluoresceinnatrium (Tetrajodfluores- 
ceinnatrium), Erkennung 269. 
Jodkalium, Zersetzbarkeit 536. 


Jodquecksilber - Jodbaryuam (Baryum- 
rage ae! 206. 

Jodsiure, Nachweis 70. — leactionen 
211 


Jodwasserstoff, Bestimmung neben Schwe- 
felwasserstoff 214. 

Kise, Verfilschung 255. 

Kali, Verhalten zu Amidosiuren 160; 
m Alkaloiden 228. — Bestimmung 
in Pflanzenaschen 409. 

Kaliumverbindungen, Reagens auf die- 
selben 60. 

Kalk, Léslichkeit in Wasser 336. — 

_‘Trennung von Mangan 491. 

Kalkwasser, Gehalt an Aetzkalk 336. 

Kamillenél, Absorptionsspectrum 241. 

Kerosin, Untersuchung 571. ; 

Keton, Erkennung 74. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. 
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Kieselséure, Einwirkung auf Jodkalium 

536 

Kindernahrung 254. 

Klammer, zum Festhalten der Réhrchen 
bei Schmelzpunktsbestimmungen 205. 

Kobalt, Trennung von Nickel 62. 

Kérnerfriichte, Bestimmung des Stiirke- 
mehles 85. 

Kohle, calorimetrische Werthbestim- 
mung 454. 

Kohlenoxyd, Dauer der spectralanaly- 
tischen Reaction 118. j 

Kohlensaure, Darstellung luftfreier 59. 
— Bestimmung des Luftgehaltes 97. 
— Apparat zur Entwickelung reiner 


Kohlensaure 201. — Bestimmung bei 
Gegenwart von Sulfiden, Sulfiten und 
Hyposulfiten 222, — Bestimmung in 
Luft 249; in Luft und anderen Gas- 
gemischen -333. — Technische Be- 
stimmung 371. — Absorption durch 
Schwefelsdiure 345; durch -Chlorecal- 
cium 347. 

Kohlensaure Salze, technische Bestim- 
mung 371. 

Kohlenstoff, Apparat zum Sammeln ete. 
des aus Roheisen abgeschiedenen 


Kohlenstoffs 203. — Colorimetrische 
Bestimmung in Eisen 573. 

Kohlenwasserstoffe, Bestimmung 55. —- 
Nachweis aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe in Erddéldestillaten 573. 

Kreosotol, Bestimmung des Phenols 
darin 1. 

Kiihler, 52; 408. 

Kiimmelol 570. 

Kupfer, elektrolytische Bestimmung 67. 
— Nachweis und Bestimmung des 
Arsens, Schwefels, Phosphors, sowie 
einiger in geringer Menge im gedie- 
genen Kupfer des Handels vorkom- 
menden Metalle 165. — Aequivalent- 
gewicht 288. 

Kupferlésung, haltbare fiir Zuckerbe- 
stimmungen 208. 

Kupferoxyd, Verhalten zu den Sulfiden 
von Zinn, Antimon, Arsen 537. — 
Darstellung 538. 

Kupferoxydhydrat, Einwirkung auf einige. 
Zuckerarten 550. 

Labrador, Zerlegbarkeit 158. 

Laktose, Verbalten zu Kupferoxydhydrat 
551. 


Lampe, Lilienfein’s fiir niedrig sie- - 
dendes Petroleum 35. — Spirituslampe 
.mit constantem Niveau 40. — Lampe 
zur Erhitzung langer Gegenstinde 204. 
XXIIL. Jabrgang. 41 
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—  Gasbrenner verschiedener Con- 
struction 529. 

Langer Pfeffer, Untersuchung 503. 

Lanthan, Aequivalentgewicht 140, 

Legirungen, Analyse der Antimonlegi- 
rungen 348, ws 

Leim, Bestimmung in Peptonen 107. 

Lein6l, Verhalten zu Blei 262. 

Letternmetall, Analyse 348. 

Leuchtgas, Entdeckung und Bestimmung 
in Luft 86. — Bestimmung der Kohlen- 
siure 343. 

Leucin, Verhalten zu Alkalien etc. 160. 

Léslichkeit, des Glases 518. 

Luft, Sauerstoffanreicherung 59. — Un- 
tersuchung 249; auf Leuchtgas 86; 
auf schweflige Séure 560. -— Bestim- 
mung in Kohlensiiure 97; des Kohlen- 
saiuregehaltes 333. 

Luftbader 192. 

Luftdruck, Einfluss auf die Siedetempe- 
ratur 402. 

Luftpriifer 333. 

Lupinen, Alkaloidgehalt 589. 

Maassanalyse, Bestimmung von Mangan- 
hyperoxyd in Braunsteinen 61; von 
Uran 63; der Phosphorsiiure 69; 422; 
des Ammoniaks in Gaswasser 96; der 
Borsiiure 148; des Chloroforms 274; 
449; von Kohlensiiure in Luft oder 
Gasgemischen 334; des Arsens 380; 
des Molybdiins 417; des Gerbstoffs 
428; der Vanadinsiiure 542; der Sal- 
petersiiure 588. — Zur Chlorbestim- 
mung im Harn 592. — Haltbare 
Kupferlésung fiir Zuckerbestimmungen 
208, — Aufbewahrung titrirter Lé- 
sungen von tibermangansaurem Kali 
208. — Urpriifung alkalimetrischer 
Flissigkeiten und der Chamiileon- 
lésung 208. — Werthbestimmung von 
weinsaurem Kalk 359; der Hichenrinde 
und der Galldpfel 585. — Volu- 
metrische Milchfettbestimmung 481. 
— Priifung des bromsauren Kalis 436. 
— Untersuchung der Butter 564, — 
Acidimetrische Stickstoffbestimmung 
in Sprengmitteln 578. — Untersuchung 
der Blutlaugensalzschmelze 582. 

Magnesia, Verhalten zu Amidosiuren 
160. — Magnesia im Wein 305. — 
Trennung von Mangan 491. 


Magnesium, platinirtes Magnesium als ° 


Reductionsmittel 59. — Aequivalent- 
gewicht 118. 

Maltose, Verhalten zu Kupferoxydhydrat 
dol. 
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Mandelél, Priifung 568. 

Mangan, Aequivalenteewicht 118. -- 
Trennung von Kalk und Magnesia 
491. — Fallung mit Brom 491. 

Manganhyperoxyd, Bestimmung 493; in 
Braunsteinen 60. — Reactionen 212. 

Mannit, im Wein 398. — Verhalten zu 
Kupferoxydhydrat 551. — Mehl, Be- 
stimmung des Feuchtigkeitseehaltes 
563. — Unterscheidung von Roggen- 
und Weizenmehl 564. 

ee et Gehalt an a-Oxyglutarsiure 
102. 

Menthol, Priitfung 571. 

Metalle, Bestimmung einiger in geringen 
Mengen im gediegenen Kupfer des 
Handels vorkommenden Metalle 165, 

Methylaldehyd, Bestimmung 80. - 

Methylalkohol, Bestimmung in Aethyl- 
alkohol 584. 

Methylearbylamin, im Krétengift 606. 

Methyltetrabromdichlorfluorescein, Er- 
kennung 268. 

Methylviolett, Verhalten zu Glycerin 206. 

Mikroorganismen, im Wasser 561. 

Mikroskopie, Ausfithrung einiger mikro- 
chemischer Operationen und Reac- 
tionen 185. — Mikroskopische Unter- 
suchung von Pflanzenpulvern, speciell 
iber den Nachweis von Buchweizen- 
mehl in Pfefferpulver 510; des Mehles 
564; des Trinkwassers 561. — Nach- 
weis des Kastanienmehles 564. — Un- 
terscheidung von Tale und Schweine- 
fett 566. 

Milch, Priifung 86; 429. — Analyse 
249, — Bestimmung der Salicylsiure 
254; des Fettgehaltes 370; 479; der 
Eiweissstoffe in Frauenmilch 445. — 
Nachweis von Chloralhydrat in Milch 
604, 

Milchfett, Bestimmung 476 

Milchzucker, Verhalten zu Kupferoxyd- 
hydrat 551. 

Mineralien, Bestimmung des specifischen 
Gewichtes und Trennung der einzelnen 
Gesteinstheile 51. 

Mineralsiiuren, Entdeckung im Essig 90. 

Mineralstoffe, im Wein 311. — Bestim- 
mungim Wein 398.— Siehe auch Asche. 

Mineralwachs 257. 

Molken, Brechungsindex 87. 

Molybdin, Bestimmung 413. —Trennung 
von Vanad 540. — Aequivalentgewicht 
611. = 

Molybdiinsiiure, Bestimmung in phos- 
phormolybdansauren Salzen 70. — — 
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Reactionen 211. — Verhalten zu 
Wasserstoffsuperoxyd 410. — Reduc- 
tion 414. — Molybdinséure als Rea- 
gens auf Alkohol 425. 

Molybdansaures Ammon, Analyse 414. 

Morphin, Reactionen 230; 233; 287. — 
Vorkommen und Nachweis in thie- 
rischen Geweben und Ausscheidungen 
443. — Bestimmung 590. — Abschei- 
dung aus fettreichen thierischen Mas- 
sen 604. 

Moste, Untersuchungen 172. 

Mucin, 598. 

Muscovit, Zerlegbarkeit 158. 

Muskatol, Priifang 567. 

Mutterkorn, Priifung des Pulvers 590. 

. Nahrungsmittel, Analyse der Milch 86; 

249; 370; 429; 476; der Butter 87; 
255; 564. — Bestimmung des Stirke- 
gehaltes 247; der Salicylsiure 253. — 
Ueber Kindernahrung 254. — Ver- 
falschung von Kise 255. — Nachweis 
von Chloralhydrat in Speisen 604. 

Narcein, Reactionen 230; 233; 238. 

Narcotin, Reactionen 230; 283; 238, 

Natrium benzoicum, Priifung 590. 

Natron, mikrochemischer Nachweis 186, 
— Beseitigung eines Salpetergehaltes 
247. — Bestimmung in Pflanzenaschen 


409. 

Natronkalk, Bereitung 247. 

Naturwein siehe Wein. 

Nepalin, Reactionen 238. 

Neurin, als Ptomain 450. 

Nickel, Trennung von Kobalt 62. — 
Aequivalentgewicht 288. 

Nickelsalze, Verhalten zu Schwefelwasser- 

. stoff 293 

Nitrocellulose, Bestimmung 581. 

Nitroglycerin (Trinitroglycerin), Stick- 
stoffbestimmung 575. 3 

Nitroprussidkupfer, zum Nachweis der 
Coniferenéle 591. 

Nudeln, mit Anilingelb 90. 

Nupharin, Reactionen 238. 

Obstwein, in Traubenwein 399. 

Oele, Analyse 259. — Siehe auch 
Kreosotél. 

- Oele, aitherische, Zimmtél 97. — Spec- 
tralanalyse gefirbter 241. — Prittung 
auf Harzgehalt 271. — Priifung des 
3 ankiholderbecriles 272.— Zur Kennt- 
niss des Kiimmeléles 570. — Unter- 
scheidung des Oleum Eucalypti 570. 
Oele, fette, Analyse 259. — Entdeckung 
~ yon Baumwollsamenél in Olivenél 97. 

_ —Untersuchung von Schmierélen 262; 
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434. — Erkennung echten Dorschleber- 
thranes 434. — Hine bemerkenswerthe 
Eigenschaft des Olivenéles 566. — 
Priifang des Cacaodles 567; des Man- 
deléles 568. 

Oele, Mineraldle, Entdeckung von Solar- 
61 in Petroleum 94.— Untersuchungen 
tiber Kerosine 571. 

Olivenkernpresslinge, im Pfefferpulver 


501. 
Olivenél, Priifung 259; auf Baumwoll- 

samen6197.— Bemerkenswerthe Higen- 

schaft 566. — Verhalten 570. 

Opium, und Opiumpraparate, Priifung 
106. — Bestimmung des Morphins 
590. ; 

Opiumextract, Bestimmung des Morphins 
106; 590. 

Organische Substanzen, Bestimmung in 
Trinkwassern 17; 353; des Stickstoffs 
242; 427; 561; des Chlors, der Schwe- 
felsiure und des Chroms in Gegenwart 
organischer Substanzen 424. — siehe 
auch Elementaraualyse. 

Organische Verbindungen, Bestimmung 

. der Halogene darin 79. 

Orthoklas, Bestimmung des Quarzes 
neben Orthoklas 158. 

Orthotoluidin, Trennung von Anilin und 
Paratoluidin 269. - 

Oxalsiiureanhydrid 208. 

Oxyacanthin, Reactionen 238. 

a-Oxyglutarsiiure 102. 

Ozokerit, Priifung 567. 

Palmkernmehl, Nachweis und Bestim- 
mung in Pfeffer 501. 

Palmol, Priifung 567. 

Papaverin, Reactionen 230, 234, 238. 

Para-Amidodimethylanilin, als Reagens 
auf Schwefelwasserstoff 225. 

Paraffin 257; specifisches Gewicht 256. 

Paraglobulin, Bestimmung 278. 

Paratoluidin siehe Toluidin. 

Pectinstoffe, im Wein 313. 

Peptone, Bestimmung eines Leimge- 
haltes 107. 

Perubalsam, Priifung 105; 591. 

Petroleum, Priifwug 256; auf Solarél 94. 
— Nachweis in Terpentinél 256. — 
Leuchtkraft 572. — Siehe auch Oele, 
Mineralile. 

Pfeffer, Untersuchung von Pfefferpulver 
50 


Ie 
Pfefferminzél, Untersuchung auf Coni- 
ferendle 591. 
Pfirsichkernél, Verhalten 570. 
41* 
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Pflanzenaschen, Bestimmung von Kali 
und Natron 409. 

Pflanzenextracte sieche Extract. 

Phenol, Bestimmung im Kreosotdl 1. — 
Verhalten zu Diazobenzolsulfosiure 
75. — Ursache des Rothwerdens der 
Carbolsiiure 207. — Schwefelsiure und 
Phenol als Reagens auf Alkaloide 234. 

Phloxin, Erkennung 268. 

Phosphate, Bestimmung der Phosphor- 
siure 487. 

Phosphor, gerichtlich-chemischer Nach- 
weis 117. — Nachweis und Bestim- 
mung im Kupfer 165. 

Phosphorescenz, Studium 520. 

Phosphorsiure, Bestimmung 69; 422; 
in phosphormolybdiinsauren Salzen 70; 
in Wein 305; 398; in Ackererden 435; 
der ,,zuriickgegangenen“ Phosphor- 
sure 435; der zuriickgegangenen 
Phosphorsiiure und der Phosphorsiure 
im Dicalcium-Phosphat 487. — Ver- 
halten zu Alkaloiden 228. 

Phosphorsaurer Kalk, Léslichkeit im 
Harm 273. — Bestimmung der Phos- 
phorsiure im Dicalciumphosphat 487. 

Phosphorsaures Natron, Pritfung auf 
Arsen 272. 

Photographie, Ermittelung ob eine pho- 
tographische Emulsion zu lange ge- 
kocht sei 269. + 

Physikalisch-chemische Tabellen 49. 

Pikrinsiure, Nachweis und Bestimmung 
Oh 

Pikrosclerotin, 227. 

Pikrotoxin, Verhalten 23. 

Piperin, Reactionen 238. 

Platinfilter 372. 

Polarisation, Specifisches Drehungsver- 
mégen des Traubenzuckers -84. — 
Polarisation der Riibensifte 102; des 
Weines 395; der Chinabasen 589. — 
Verbessertes Polaristrobometer 205.— 
Controlbeobachtungsréhre fiir Polari- 
sations-Instrumente 530. 

Polaristrobometer 205. 

Polysulfide sieche Schwefelverbindungen. 

Portland-Cement, Untersuchung 175. 

Porzellantiegel, zu numeriren 42. 

Presshefe sieche Hefe. 

Proteinkérper sieche Hiweisskérper. 

Pseudo-Lecithin, im Gift der Batrachier 
607. 

Ptomaine 285; 450. 

Puzzolanen, schnelle Priifung 269. 

Pyridin, in Ammoniak 59. 

Pyrogallussiiure, und Zinnchlorid als 
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Reagens auf Glycerin und Holzzell- 
stoff 426. 

Pyroxen, Zerlegbarkeit 158. 

Pyrrol, ins Ammoniak 60. ® 

Quarz, Bestimmung in Gesteinen und 
Bodenarten 158. 

Quebrachin, Reactionen 239. 

Quecksilber, Nachweis im Harn 109, — 
Spannung des Quecksilberdampfes bei 
niedrigen Temperaturen 403. — Oxy- 
dation an der Luft 520. — Hlektro- 
lytischer Nachweis 593. 

Quecksilberzelle 57. 

Quercitron, Verhalten 92. 

Radix Belladonnae, Werthbestimmung 
438. 

Rahmgehalt, Bestimmung bei Mileh 249. 

Reduction, platinirtes Magnesium als 
Reductionsmittel 59. 

Refractometer, zur Milchpriifung S86. 

Reismehl, Unterscheidung von Buch- 
weizenmehl 90. 

Resorcin, Verhalten zu Diazobenzolsulfo- 
sdure 75. 

Retortenbeschlag 58. 

Rhodankalium, Bestimmung in Blut- 
laugensalzschmelzen 583. 

Ricinusél, Nachweis 259. 

Rindstalg siche Talg. . 

Roggenmehl, Producte der Faulniss des 
Roggenmehles 450.-— Unterscheidung 
von Weizenmehl 564. 

Roheisen siehe Hisen. 

Rohrzucker siehe Zucker. 

Roman-Cement, Untersuchung 175. 

Rothwein siehe Wein. 

Riiben, Bestimmung des Zuckergehaltes 
100 


. 


Riibol, Nachweis 259. 

Rum, Untersuchung 90. 

Saarwein siehe Wein. 

Siure, im Wein 311. — Entdeckung 
von Mineralséuren im Essig 90. — 
Bestimmung in Fetten 99; in einigen 
1883er Mosten 172. — Verhalten 
einiger Amidosiiuren zu Kali, Baryt, 
Magnesia 160. — Untersuchung und 
Bestimmung von Fettsiuren 260. — 
Bestimmung der freien Siuren im Wein 
392; der fliichtigen Siiuren im Wein 
393; der freien Weinsdure 393. — 
Fliichtige Siiuren im Butterfett 255. 

Safrosin, Erkennung 267. ch 

Salicylsiure, Bestimmung 253. — Nach- 
weis im Wein 394. L 

Salpetersiure, Auffindung 209; neben 
anderen Siuren 149. — Bestimmung 
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151; 544; 559; 587. — Nachweis 
durch schwefelsaures Paratoluidin 350; 
durch Chrysanilin 351. 

Salpetersaures Natron, Pritfung auf Arsen 
272. 

oo Uranoxydul, Verhalten zu 

lycerin 206. 

Salpetersaures Wismuthoxyd, basisches, 
Priifung 103. 

Salpetrige Saure, Bestimmung kleiner 
Mengen 72. —- Nachweis neben Sal- 
petersaure 352; in Milch 429. 

Salpetrigsaures Kali, als Reagens auf 
Alkaloide 228. 

- Salzsiiure, Darstellung reiner 408. 
Salzsaures Chinin, Priifung 590. 
Samarium, Aequivalentgewicht 140. 
Sauerstoff, Anreicherung in Luft 59, — 

Verhalten zu Schmierélen 434. 

Schiesswolle siehe Nitrocellulose. 

Schlackenmehl, Nachweis in Portland- 
Cement 175. 

Schleimstoffe 598. 

Schmalz, neues Verfilschungsmittel 89. 

Schmelzpunkte, von Mischungen aus 
Stearinsiure, Mineralwachs, Paraffin 
mit Carnaubawachs 257 ; von Talg 258; 
des Fettes von Epicometis hirsutella 
284; des Fettes der Canthariden 284; 
des Cacaofettes 431; 567. — Bestim- 


mung 551; 568; bei Fettsiuren 260, 


Schmiermittel, fiir Glashihne 516. 

Schmieréle Untersuchung 262, 434. 

Schwefel, Nachweis und Bestimmung im 
Kupfer 165. — Bestimmung in Schwe- 
felmetallen 215. 

Schwefelammonium, Lisungsvermégen 
fiir Glas 50. 

Schwefelantimon, Verhalten zu Wasser- 
stoffsuperoxyd 212. — Darstellung 294. 
— Bestimmung ‘217. : 

Schwefelarsen, Verhalten zu Wasserstoff- 
superoxyd 212. 

Schwefelkohlenstoff, Bestimmung 

. Sulfocarbonaten 270. 

Schwefelmetalle, Verhalten zu und Be- 
Sei durch Wasserstoffsuperoxyd 

1 


in 


Schwefelmolybdin (Molybdantrisulfid), 
Reduction 416. -- Léslichkeit 417. 

_ Schwefelnatrinum-Schwefelzinn (Natriam- 
~zinnsulfid), Verhalten zu Wasserstoff- 
superoxyd 213. 

Schwefelsiure, trocknende, Kraft 33. — 
Verhalten zu Alkaloiden 228; zu Bims- 
stein 348. — Bestimmung’im Wein 

_ 398; in Gegenwart organischer Sub- 
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stanzen 424. — Absorptionsvermégen 
fiir Kohlensiure 345.— Verunreinigung 
mit Selen 575. 

Schwefelsaure Salze, Darstellung sidure- 

' freier 289. 

Schwefelsaure Thonerde, Darstellung der 
reinen 608. — Schwefelsaure Thon- 
erde zum Nachweis des Eosins auf 
der Faser 584. 

Schwefelsaures Bleioxyd, Léslichkeit in 
basisch essigsaurem Bleioxyd 67. 

Schwefelsaures Chinin, Priifung 589. 

Schwefelsaures Kupferoxyd, Darstellung 
290. 


Schwefelsaures Nickeloxydul, Darstellung 


Schwefelsaures Paratoluidin, als Reagens 
auf Salpetersiiure 350. 

Schwefelsaures Zinkoxyd, Darstellung 
291° 

Schwefelyerbindungen der Alkalien, Ver- 
halten zu itibermangansaurem Kali 
223. 

Schwefelwasserstoff, Verhalten zu Wasser- 
stoffsuperoxyd 212. — Reaction 225. 
— Darstellung arsenfreien Schwefel- 
wasserstoffs 280. — Verhalten zu 
Nickelsalzen 293. Entwickelung 169; 
jad: 

Schwefelwasserstoffapparat 169. 

Schwefelzinn, Verhalten zu Wasserstoff- 
superoxyd 212. 

Schweflige Saure, Verhalten zu Queck- 
silberchlorid 67. — Schweflige Saiure 
zur Auffindung von Salpetersaure ne- 
ben anderen Siuren, welche ihre 
Reaction verdecken kénnten 150. — 
Bestimmung 219; im Wein 399; in 
Luft 560. — Einwirkung auf Arsen- 
sdure 380. 

Schwefligsaure Salze, Verhaltén zu tiber- 
mangansaurem Kali 223. 


Schweinefett, Unterscheidung yon Talg 


Sclerokrystallin, 227. 

Sclerotinsiure 227. 

Seife, Bestimmung des Fettsiure- und 
Alkaligehaltes 100. — Analyse 263. 

Selen, in Schwefelsiure 575. 

Sesam6l, Nachweis 259. — Verhalten 570. 

Siedepunkt, Bestimmung 527. 

Siederohr, fir fractionirte Destillationen 
195. 

Siedeteniperatur , 
Luftdruck 402. 

Silicate, Aufschliessen 499. 


Abhingigkeit vom _ 
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Soja hispida, Bestandtheile der Bohnen 
108 


Solanidin, Reactionen 239, 

Solanin, Verhalten 23, — Reactionen 
281; 234; 289, 

Solardl, Hntdeckung in Petroleum 94. 

Sonnenblumendl, Nachweis 259. 

Sorbin, Verhalten zu Kupferoxydhydrat 
551, 

Specifisches Drehungsvermigen 
Polarisation. 

“Spocifisches Gewight, Bestimmung 52; 
bei Mineralien 51; bei Cement 177; 
bei Gasen 189; bei Wein 391. 
Mlissigkeit| von sehr hohem_ speci- 
fischem Gewicht und grossem Brech- 
ungsvermdgen 206, — Specifisches Ge- 
wicht der Milch 258; des Paraffines 
256; von Wachs 257, 

Spectralanalyse 520, — Werthbestim- 
mung von Indigotin 29.— Beobachtung 
des ultrarothen Theiles des Spectrums 
49 — Ueber die Daner der spectral- 
analytischen Reaction von Kohlenoxyd 
118. — Optische Hiimoglobinbestim- 
mung 279. — Siehe auch . Absorptions- 
spectrum und Absorptions -Spectral- 
analyse. 

Spectrum, Beobachtung des ultrarothen 
{heiles 49, — Siehe auch Absorptions- 
spectrum, 

Spirituslampe 40, 

Sprengstoffe, Analyse 575, 

Stiirkemehl, Bestimmung in K6rner- 
friichten 85 >; In Nahrungsmitteln 247. 

Verhalten gegen Brom 242. 
Bestimmung des Peuchtigkeitsgehaltes 
563 

Stahl siehe Risen, 

Stearin, des Baumwollsamendls 89, 

Stickstoff, Beitriige zur Avotometrie 26; 
Bestimmung 43; in organischen Sub- 
stanzen 242; 427; 621; im Wein 398; 
in Sprengstoffen 575; im Harn 596; 
in Ammoniakdiingern 436 

StickstoMhaltige Substanzen, im Wein 
312, — Siehe auch Eiweisskérper. 

Strychnin, Lislichkeit der Strychninsalze 
in Siiuren 78. — Reactionen 2381; 234; 
239. — Vertinderung im thierischen 
Organismus 284. — Abscheidung aus 
fottreiehen thievischen Massen 604, — 
Nachweis 605. 

Strychninsiiure 284. 

Submayillardriisen , 
selben GOO, 

Sulfide siehe Schwefelverbindungen, 


siehe 


Schleimstoff der- 


Sachregister, 


Sulfite siehe Schwefligsaure Salze. 


Sulfocarbonate, Bestimmung des Schwe-— 


felkohlenstoffs 270 

Sulfodiazobenzcl, Reagens auf Bilirubin 
275. 

Superphosphate, Bestimmung der Phos- 
phorsiture 69; 422; der zuriickgegan- 
genen Phosphorsiiure 4385; 487. 

Tabellen, physikalisch- -chemische 49. 

Tale, Untersuchung 258 — Priifung 
567; auf Wollschweissfett 99, — Un. 
terscheidung von Schweinefett 566. 

Talk, Zerlegbarkeit 158 

Tannin, Bestimmung 586, 

Tapeten, Priifung 255. 

Tellur, Aequivalentgewicht 612, 

Temperatur, Bestimmung 523. — Bad 
fiir constante niedrige Temperaturen 
581. 

Terpentindl, Priifung auf Petroleum 256. 

Thebain, Reactionen 289. 

Theerdl, Untersuchung 2, 

Theerpech, Werthbestimmung 95. 

Theobromin, Bestimmung 89. 

Thermometer 522, 

Therinoregulatoren 192; 405. 

Thierische Ausscheidungen, Vorkommen 
und Nachweis von Morphin darin 443. 

Thierische Gewebe, Vorkommen und 
Nachweis von Morphin darin 448. 

Thiergummi GOL, 


‘Titan, Erkennung und Bestimmung 410, 


_ Aequivalentgewicht 609, 

Titansiiure, colorimetrische Bestimmung 
411. 

Toluidin (Paratoluidin), Trennung von 
Orthotoluidin 269. — Sthwefelsaures 
Paratoluidin als Reagens auf Salpeter 
siiure 350 — Nachweis 350. 

Traubenzuckersiehe Zucker und Dextrose. 

Trichter, zum Filtriren bei Luftabschluss 
oder in beliebigem Gasstrom 517. — 
Zum Bedecken von Abdampfgefiissen 

529, * 

Trinitroglycerin , Stickstoffbestimmung 
575. — Bestimmung 580, 

Trinitrophenol siehe Pikrinsiiure. 

Trinkwasser siehe Wasser. 

Trockensubstanz, Bestimmung in Mileh 
258. 

Turmalin, Zerlegbarkeit 158. 

Tyrosin, Verhalten zu Alkalien-ete. 160. 

Uebermangansiiure, Reactionen 211. 

Uebermangansaures Kali, Verhalten bei 


Bestimmung der organischen Sub- — 
17. — zur 


stanzen in Trinkwasser 
Verwandlung unterschwefligsagrer in 


aT 


1} 


schwefelsaure Salze 24, — Aufbewah- 
rung der Lésungen 208. — Verhalten 
zu Sulfiden, Sulfiten und Hyposulfiten 
der Alkalien 222. — Verhalten bei 
Bestimmung der Oxydirbarkeit der 
organischen Substanzen im Wasser 353. 

Ueberchlorsiiure, Verhalten zu Diphenyl- 
. amin und Anilin 211. 

Unterchlorige Saure, Reactionen 211. 

Unterschweflige Siiure, Bestimmung 219. 

Unterschwefligsaure Salze, Verwandlung 
in schwefelsaure: Salze 24. — ~Ver- 
halten zu tibermangansaurem Kali 222. 

Unterschwefligsaures Wismuthoxyd-Na- 
tron, als Reagens auf Kaliumverbin- 
dungen 60. 

Uran, maassanalytische Bestimmung 63. 

Uranoxydulsalze, Reactionen 66. — Ab- 
sorptionsspectrum 220. 

Urin siehe Harn 

Uromelanin 276. 

Urorubin 276. 

Urrhodin 278. 

Vanad, Trennung von Molybdan 540; 
‘von Wolfram 543. 

Vanadinschwefelsiure, als Reagens auf 
Alkaloide 235. 

Vanadinsiure, Reactionen 210. — Ver- 
halten zu Wasserstoffsuperoxyd 410. 
— Bestimmung 542. \ 

Veratrin, Reactionen 231; 234; 239. 

Verholzung, Beitriige zur Chemie der 
Verholzung 434. 

Wachholderbeerdl, Priifung 272. 

Wachs, Untersuchung 257; 567. - 

Wiigungen, Correctur 187. 

Walnussschalen, im Pfefferpulver 501. 

Walrath, Priifung 567. | 

Wasser, Bestimmung der organischen 
Substanzen in Trinkwasser 17; 353. 
— Nachweis von Chlorkalk darin 86. 
— Bestimmung in Milch 253; in Seife 
263; in Mehl und Stirkemehl 563. 
— Untersuchung auf Mikroorganismen 
561. 

Wasserbiider 192; 198. 

Wasserstoff, Bestimmung 55. 

Wasserstoffsuperoxyd, Anwendbarkeit in 
der analytisehen Chemie 212. — Ver- 
halten zu Diphenylamin 212. — Als 
Reagens auf Titan 410. — Finwirkung 
auf die seltneren Elemente 410. — 
Reinigung 579. 

Wassertrockenkasten 197. 

Weldonschlamm, Zusammensetzung und 

Analyse 581. 
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Wein, Bestimmung der Weinsaure 28. 
— Analysen reiner Naturweine 44; 
514.— Untersuchung einiger 1&88der 
Moste auf Siure und Zucker 172. — 
Beitrage zur Chemie des Weines 297; 
318. — Analyse nach den Beschliissen 
der von dem Kaiserlichen Gesundheits- 
-amte einbernfenen Commission 390. 
— Obstwein in Traubenweinen 399. 

Weingeist, Bestimmung in Wein 391. 

Weinsiiure, Bestimmung im Wein 28. 
— Pritfung 4386. | 

Weinsaurer Kalk, Werthbestimmung 357. 

Weinstein, Bestimmung 44; im Wein 
393. 

Weisser Pfeffer siche Pfeffer. 

Weizenmehl, Unterscheidung von Rog- 
genmehl 564. 

Wismuth, Aequivalentgewicht 118. — 
Elektrolyse 412. — Alkalische Wis- 
muthlésung als Reagens auf Trauben- 
zucker im Harn 440 

Wolfram, Trennung von Vanad 543. 

Wolframbronce, Analyse 99. 

Wollschweissfett, Nachweis 99. 

Zimmtol, 97. 

Zink, Aequivalentgewicht 118, 288. 

Zinn, Bestimmung in Legirungen 349. 
— Scheidung von Antimon und Arsen 
537. 

Zucker, Darstellung von Traubenzucker 
82. — Bestimmung in Riiben 100; - 
in einigen 1883er Mosten 172; im 
Wein 395. — Haltbare Kupferlésung 
fiir Zuckerbestimmungen 208. 
Zuckerbildung durch Diastase 242. — 
Einfluss verschiedener Agentien auf 
die Zuckerbildung durch Diastase 242. 
—- Bestimmung des Rohrzuckers 248. 

Ueber das Mitniederfallen des 

Traubenzuckers in dem Bleiessignie- 

derschlage 248. — Zucker im Wein 


313. — Colorimetrische Bestimmung 
des Traubenzuckers neben Rohrzucker 
427. — Untersuchung yon Zucker- 


waaren und Fruchtsyrupen 431, — 
Alkalische Wismuthlisung als Reagens 
auf Traubenzucker im Harn 440. — 
Bestimmung des Traubenzuckers im 
Harn nach Roberts 441. — Hin- 
wirkung von Kupferoxydhydrat auf 
einige Zuckerarten 550. — Siehe auch 
Dextrose. 

Zuckerwaaren, Untersuchung 431. 

Zuriickgegangene Phosphorsiiure siehe 
Phosphorsaure. 


Chemisches Laboratorium 
Zu Wiesbaden. 


An meinem chemischen Laboratorium habe ich eine mit allen 
Hiilfsmitteln der Neuzeit ausgestattete Abtheilung fir Hygiene und 
Bakteriologie eingerichtet. Dieselbe steht unter specieller Leitung des 
Docenten fiir Hygiene, Herrn Dr. med. F. Hueppe. 

Zu den bisherigen praktischen Cursen und Vorlesungen kommen 
in Folge dessen neu hinzu: 

A, Vorlesungen : 


Hygiene (im Wintersemester: Beziechungen der Mikro-Organismen zu 
Gihrungen und Krankheiten; im Sommersemester: Wohnung, 
Wasserversorgung, Entfernung der Abfallstoffe, Volksernihrung) 
mit Demonstrationen, in 2 Stunden wochentlich, von Herrn Dr. 
med. F. Hueppe. 

B. Praktische Curse und bakteriologische Uebungen unter Leitung 
von Herrn Dr. med. F. Hueppe. 


Fiir dieselben ist folgendes Programm festgesetzt : 


1, Praktische Curse. 


Lehrgegenstand sind die gebriiuchlichen Methoden zum Studium 
der gihrungs- und krankheitserregenden Mikro-Organismen. Besonders 
beriicksichtigt werden die im Kaiserlichen Gesundheitsamt iiblichen 
hygienisch wichtigen Methoden zur Untersuchung von Luft, Tr 
Boden, Nahrungsmitteln. 


Die Curse werden in 4 Stunden (2 Doppelstunden) wéchentlich. 


wiihrend der Dauer des Semesters abgehalten. Je nach der Anzahl 
der Anmeldungen werden Parallel-Curse eingerichtet. 

Den Theilnehmern werden yom Laboratorium alle erforderlichen 
Apparate und Reagentien gestellt, auch die Mikroskope — sofern die 
Theilnehmer nicht selbst ein fiir derartige Untersuchungen geeignetes 
Mikroskop (mit Oelimmersion und Abbé’scher Beleuchtung) besitzen. 
Die Theilnehmer sind fiir Beschiidigungen der yon ihnen benutzten 
Mikroskope und sonstigen Apparate verantwortlich und haben eventuell 
den verursachten Schaden zu vergiiten. 

Das Honorar betrigt pro Semester 50. Mark. 


2. Bakteriologische Uebungen. 


Dieselben bieten Gelegenheit sich mit der Anwendung der bakterio- 
logischen Untersuchungsmethoden eingehender vertraut zu machen, resp. 
selbststiindige Arbeiten auf diesem Gebicte auszufiihren. 

Wer sich an diesen Uebungen betheiligen will, muss einen Platz 
in der hygienisch-bakteriologischen Abtheilung ganztiigig oder halbtigig 
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